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 i 
ORGANIZAÇÃO DA TESE 
 
 
Com o objetivo de melhorar a distribuição do conteúdo, bem como de facilitar a 
leitura, este trabalho foi dividido em Introdução, Objetivos, Reagentes e Medidas 
Físicas, quatro Capítulos, Conclusão Geral, Referências Bibliográficas e 
Apêndice. 
Os tópicos referentes à Introdução, Objetivos, Reagentes, Medidas Físicas e 
Referências bibliográficas são comuns a todos os capítulos. Esses tópicos foram 
agrupados para se evitar repetições desnecessárias. 










4- íon [5, 10, 15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirinato)] 
[H2(TDFSPP)]
4- íon [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (2, 6 - difluor - 3 - 
sulfonatofenilporfirinato)] 
[H2(TCFSPP)]
4- íon [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (2 - cloro, 6 - fluor - 3 - 
sulfonatofenilporfirinato)] 
[H2(TDCSPP)]
4- íon [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (2, 6 - dicloro - 3 - 
sulfonatofenilporfirinato)] 
[H2(TM4PyP)]
4+ íon [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (1 - metil - 4 - piridilporfirina)] 
[H2(TPP)] [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (fenilporfirina)] 
[H2(TDCPP)] [5, 10, 15, 20 - Tetrakis (2, 6 - dicloro - fenilporfirina)] 
[H2(TDFPF8P)] 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 - octafluor - [5, 10, 15, 20 - 
Tetrakis (2, 6 - difluor fenilporfirina)] 
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3-APTS            3-aminopropiltrietoxisilano 
ATR-FTIR        espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada 
de Fourier e atenuação de refletância 
CG                   cromatografia gasosa 
CTA capacidade de troca aniônica 
DCM  diclorometano 
DDS-                ânions dodecilsulfato monovalente 
DMF N,N
’-dimetilformamida 
EPR ressonância paramagnética eletrônica 
EtOH   etanol 
FePor   ferroporfirina 
FTIR espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada 
de Fourier 
HDL hidróxido duplo lamelar 
HDL macro     hidróxido duplo lamelar macroporoso 
HDL-DDS        hidróxido duplo lamelar contendo ânions DDS intercalados 
k kitassato 
KPS    persulfato de potássio 
M     metal de transição 
MII
    
 íon metálico divalente 
MIII
                            
íon metálico trivalente 
MeOH metanol 
MOX   óxidos mistos macroporosos 
ODL óxido duplo lamelar 
ol     cicloexanol 
ona    cicloexanona 
PhIO iodosilbenzeno 
PhI     iodobenzeno 
 iv 
P-450               citocromo P-450 
PS                    poliestireno 
rpm rotações por minuto 
SEM microscopia eletrônica de varredura 
Si   sílica 
TEM microscopia eletônica de transmissão 
TEOS tetraetoxisilano 
UV-Vis             espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
PXRD difratometria de raios-X (pó) 
 
 
Obs. 1: para simplificar, os contra-íons das porfirinas e ferroporfirinas deste trabalho 
serão omitidos.  
 
Obs. 2: As técnicas utilizadas serão representadas utilizando-se o nome (por extenso) 
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O objetivo principal deste trabalho está focado na obtenção de catalisadores 
heterogêneos capazes de promover reações de oxidação de diferentes substratos 
orgânicos, de forma seletiva e eficiente.  
Diferentes porfirinas de ferro de primeira geração {[Fe(TSPP)] (aniônica) e 
[Fe(TMPyP] (catiônica)} e de segunda geração {[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] e 
[Fe(TDCSPP], todas aniônicas} foram sintetizadas e submetidas à diferentes processos 
de imobilização em diferentes suportes. Diferentes materiais inorgânicos foram 
utilizados como suporte para as ferroporfirinas: (1) a crisotila, usada na sua forma 
natural e quimicamente modificada pelo processo de funcionalização; (2) a sílica fibrosa 
desordenada obtida a partir da crisotila lixiviada e funcionalizada; (3) as esferas de 
sílica obtidas pelo processo sol-gel; (4) os hidróxidos duplos lamelares e (5) os 
hidróxidos duplos lamelares macroporosos. As ferroporfirinas foram imobilizadas nos 
diferentes suportes pelos seguintes processos (a) interação das ferroporfirinas 
aniônicas com o grupo NH2 protonado, proveniente do grupo funcionalizante 3-APTS; 
(b) síntese das esferas de sílica na presença da ferroporfirina catiônica; (c) intercalação 
de anions ferroporfirínicos em HDL; (d) reestruturação de óxidos mistos macroporosos 
na presença do ânion ferroporfirínico e (e) troca iônica direta com anions DDS 
intercalados no HDL macroporoso. Todos os sólidos obtidos foram caracterizados por: 
difratometria de raios-X (pó), ressonância paramagnética eletrônica, espectroscopia 
eletrônica na região do ultravioleta e visível e vibracional na região do infravermelho 
com transformada de Fourier ou atenuação de refletância, microscopia eletrônica de 
transmissão, microscopia eletrônica de varredura, análise elementar e análise térmica.  
Os sólidos obtidos pelos processos de heterogenização foram utilizados como 
catalisadores (catálise heterogênea) na oxidação de alcenos cíclicos e de alcanos 
cíclico e linear. Como oxidante foi utilizado o Iodosilbenzeno. As ferroporfirinas 
utilizadas neste trabalho também foram utilizadas como catalisadores antes de serem 
imobilizadas (catálise homogênea). Os catalisadores heterogêneos que foram utilizados 
na oxidação do cicloocteno apresentaram bons rendimentos catalíticos (até 100 % do 
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epóxido correspondente). Para a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)], melhores rendimentos 
foram obtidos em catálise heterogênea, quando comparados à catálise homogênea, 
efetuadas nas mesmas condições. Quando os catalisadores foram utilizados na 
oxidação do cicloexano, uma grande seletividade para o álcool foi observada para todos 
os sistemas. Cada sistema apresentou resultados particulares para a formação dos 
produtos. A partir dos diferentes sistemas obtidos, foi possível investigar algumas das 
inúmeras variáveis que interferem no rendimento catalítico quando se utiliza 
ferroporfirinas como catalisador. Observou-se que o desempenho do catalisador pode 
ser controlado pelo suporte, dependendo em qual ambiente o catalisador se encontra 
(intercalado, aprisionado em esferas ou imobilizado na superfície). A proporção 
FePor/oxidante também é importante. Observou-se, também, que o tamanho dos 
substituintes pode facilitar ou bloquear o acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo. 
Os sistemas FePor/HDL macro e FePor/HDL-DDS foram utilizados na oxidação de um 
alcano linear, o heptano, apresentando seletividade para formação de álcoois, 
principalmente para o 1-heptanol, raramente formado. Estudos realizados utilizando-se 
os sistemas FePor/HDL-ZnxAl como catalisadores e cicloexeno como substrato 
mostraram que produtos alílicos (álcool + cetona) podem ser formados por diferentes 
rotas. Os catalisadores utilizados nas reações de catálise foram recuperados, lavados, 
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The main goal of this work was focused on obtaining heterogeneous catalysts 
capable of promoting selective and efficient oxidation reactions of different organic 
substrates.  
Different iron(III)porphyrins of first generation {[Fe(TSPP)] (anionic ion) and 
[Fe(TMPyP] (cationic ion)} and of second generation {[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] and 
[Fe(TDCSPP], anionic ions} were synthesized and immobilized in different supports by 
several methods. Different inorganic materials were used as support for the 
iron(III)porphyrins immobilization: (1) the raw chrysotile and chrysotile chemically 
modified by the functionalization process (2) the fibrous disordered silica obtained from 
the leached chrysotile and functionalized; (3) the silica spheres obtained by the sol-gel 
process; (4) the layered double hydroxides and (5) the macroporous layered double 
hydroxides. The iron(III)porphyrins were immobilized in different supports by the 
following processes (a) electrostatic interaction of the negative groups of the 
iron(III)porphyrins with the protoned NH2 from the 3-APTS group; (b) synthesis of the 
silica spheres in the presence of a cationic iron(III)porphyrins; (c) synthesis of the LDH 
with the iron(III)porphyrins anions by a co-precipitation reaction; (d) restructuring of the 
macroporous mixed oxides in the presence of the iron(III)porphyrins anions and (e) 
direct ionic exchange with the DDS anions intercalated into macroporous LDHs. The 
solids obtained by the immobilization processes were characterized by: powder X-ray 
diffraction, electron paramagnetic resonance, ultraviolet-visible spectroscopy, Fourier 
transform infrared spectroscopy or attenuated total reflection Fourier transform infrared, 
transmission electronic microscopy, scanning electron microscopy, elementar and 
thermal analysis. 
The resulting solids were used as catalysts (heterogeneous catalysis) in the 
oxidation of the alkenes and cyclic and linear alkanes. The Iodosilbenzeno was used as 
oxidant. The iron(III)porphyrins used in this work were used also as catalysts before their 
immobilization (homogeneous catalysis). The heterogeneous catalysts were used in the 
oxidation reactions of the cyclooctene, presenting a good catalytic yield (up to 100 % of 
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the corresponding epoxide). For the iron(III)porphyrin [Fe(TCFSPP)], better yields were 
obtained in heterogeneous catalysis, when compared to the homogeneous catalysis. 
When the catalysts were used in the cyclohexane oxidation, a big selectivity for the 
alcohol was observed for all of the systems. Each system presented special results for 
the formation of the products. From the different obtained systems, it was possible to 
investigate some of the numerous variables that interfere in the catalytic yield when 
iron(III)porphyrins are used as catalysts. It was observed that the action of the catalyst 
can be controlled by the support, depending on the atmosphere the catalyst is retained 
in the support (intercalated, confined in spheres or immobilized in the surface). It was 
also observed, that the size of the substituent groups on the iron(III)porphyrins rings can 
facilitate or block the access of the reagents to the catalytic active site. The 
macroporous FePor/LDH and FePor /LDH-DDS systems were used for a linear alkane 
oxidation (heptane), presenting selectivity for alcohols formation, mainly for the 1-
heptanol, rarely formed. Catalytic studies using the systems FePor/LDH-ZnxAl as 
catalysts and cyclohexene as substrat showed that alilic products (alcohol + ketone) can 
be formed by the different means. The catalysts used in the catalysis reactions were 
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L'objectif principal du travail présenté dans ce mémoire est l'obtention de 
catalyseurs hétérogènes pour les réactions d'oxydation sélective et effective de 
différents substrats organiques.  
Différentes porphyrines de fer de première génération {[Fe(TSPP)] (anionique) et 
[Fe(TMPyP] (cationique)} et de deuxième génération {[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] et 
[Fe(TDCSPP], anioniques} ont été synthétisées et immobilisées dans différents supports 
par diverses méthodes. Différents matériaux inorganiques ont été utilisés comme 
support pour l’immobilisation des porphyrines de fer: (1) la chrysotile, utilisée dans sa 
forme naturelle et modifiée chimiquement par la fonctionnalisation; (2) la silice fibreuse, 
obtenue à partir d’un traitement chimique de la chrysotile et functionnalisée; (3) les 
sphères de silice, obtenues par le processus sol-gel; (4) les hydroxydes doubles 
lamellaires et (5) les hydroxydes doubles lamellaires macroporeux. Les porphyrines de 
fer ont été immobilisées dans les supports par les méthodes suivantes (a) interaction 
des porphyrines de fer anioniques avec le NH2 (protoné) du groupe 3-APTS; (b) 
synthèse des sphères de silice avec la porphyrine de fer cationique; (c) synthèse des 
HDL avec l’anion porphyrine de fer par co-précipitation à pH constant; (d) restructuration 
des oxydes mixtes macroporeux avec la porphyrine de fer (e) échange ionique avec les 
anions DDS intercalés dans des HDL macroporeux. Les matériaux obtenus ont été 
caractérisés par les techniques suivantes: diffraction des rayons-X (poudre), résonance 
paramagnétique electronique, caractérisation par UV-visible et infrarouge, microscopie 
électronique de transmission, microscopie électronique de balayage, analyse chimique 
et thermique. 
Les solides obtenus ont été utilisés en catalyse hétérogène pour l'oxydation 
d’alcènes et d'alcanes cyclique et linéaire. Le Iodosylbenzene a été utilisé comme 
donneur d’oxygène pour les réactions d’oxydation. Les porphyrines de fer ont aussi été 
usées dans la catalyse homogène. Les catalyseurs hétérogènes qui ont été utilisés pour 
l'oxydation du cyclooctène, ont présentanté de bons résultats catalytiques (jusqu'à 100 
% de formation pour l'époxyde correspondant). Pour la porphyrine de fer [Fe(TCFSPP)], 
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les meilleurs rendements ont été obtenus dans la catalyse hétérogène en comparison 
avec la catalyse homogène. Quand les catalyseurs ont été utilisés pour l'oxydation du 
cyclohexane, une grande sélectivité pour l'alcool a été observée dans tous les 
systèmes. Chaque système a présenté des résultats différents pour la formation des 
produits d’oxydation. A partir des systèmes obtenus il a été possible d'enquêter sur 
quelques-unes des variables qui perturbent les résultats catalytiques quand les 
porphyrines de fer sont utilisées comme catalyseurs. Il a été observé que l’action du 
catalyseur peut-être commandée par le support, selon l’atmosphère que le catalyseur 
est retenu (intercalé, emprisonné dans des sphères ou immobilisé dans des surfaces). 
Le rapport FePor/oxydant est aussi important. Il a été observé, aussi, que la dimension 
des groupes présents dans les structures de porphyrines de fer peut faciliter ou bloquer 
l'accès des réactifs au site catalytique. Les systèmes de catalyseurs hétérogènes 
FePor/HDL macroporeux et FePor/HDL-DDS ont été utilisés pour l'oxydation d'un 
alcane linéaire, l'heptane, en présentant une sélectivité pour la formation d'alcools, 
principalement pour le 1-heptanol, rarement formé. Les études de la catalyse du 
cyclohexène en utilisant les systèmes FePor/ HDL-ZnxAl ont montré que les produits 
alcool + ketone, présents parmi les produits d’oxydation, peuvent être formés pour de 
différentes manières.Les catalyseurs utilisés ont été lavés, séchés et réutilisés. Le 
recyclage, par exemple, pour les systèmes FePor/HDL macroporeux et FePor/HDL-
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I - INTRODUÇÃO 
 
Estudos envolvendo a oxidação catalítica de hidrocarbonetos tanto a nível 
acadêmico quanto a nível industrial estão em grande expansão. Os hidrocarbonetos 
saturados são bastante abundantes na natureza (encontrados na composição do 
gás natural, alcanos leves, ou produzidos nas refinarias de petróleo) [1]. São 
compostos relativamente baratos e constituem 50% dos insumos produzidos pelas 
indústrias petroquímicas. Tais compostos são utilizados basicamente como 
combustíveis e solventes, pois sua baixa reatividade impede seu melhor 
aproveitamento [2]. A alta estabilidade apresentada por estes compostos se 
caracteriza pela alta energia de ativação das ligações covalentes C-H (90-104 
Kcal/mol) [1, 3]. 
Tem se observado um contínuo aumento na demanda de oxidações 
catalíticas tanto em química fina quanto na indústria de manufatura química [2, 4]. 
Porém, a descoberta de catalisadores eficientes para oxidação de substratos 
orgânicos sob condições brandas [5, 6] continua sendo um grande desafio para os 
químicos, pois poucos sistemas têm capacidade de reagir com alcanos em 
condições brandas [1, 7]. 
A oxidação de hidrocarbonetos saturados, gerando álcoois ou cetonas é de 
difícil controle. A formação da ligação C-O envolve radicais livres como 
intermediários quando a reação ocorre na presença de traços de metais de 
transição. Tais radicais diminuem a seletividade da reação, pois reagem 
rapidamente com o oxigênio (autooxidação) levando a uma reação de oxidação de 
alcanos não efetiva e pouco seletiva [1, 8]. Dificuldades como estas levam a um 
grande interesse pelo desenvolvimento de sistemas catalíticos eficientes e seletivos 
na oxifuncionalização de hidrocarbonetos, capazes de promover diferentes reações 
de oxidação sob condições brandas [5, 6, 8]. 
Por outro lado, a ativação biológica de alcanos promovida por diferentes 
enzimas (peroxidades, desidrogenases, monooxigenases e dioxigenases) ocorre 
com grande seletividade [5]. Em particular, as monooxigenases dependentes do 
citocromo P-450 têm sido amplamente estudadas nas últimas décadas [5, 8] o que 




I.1 - Citocromo P-450  
 
Os Citocromos P-450 correspondem a uma grande família de enzimas heme-
cisteinato que estão presentes em todas as formas de vida (plantas, bactérias e 
mamíferos). Nos mamíferos, eles estão presentes em vários tecidos e órgãos, 
principalmente no fígado, desempenhando o papel fundamental na transformação de 
moléculas endógenas e exógenas como drogas e poluentes [2, 4, 5, 8-12]. 
O sítio ativo destas enzimas constitui-se em uma grande e relativamente 
aberta cavidade hidrofóbica contendo um grupo prostético, a protoporfirina IX (Figura 
1). A protoporfirina IX (também denomina hemina ou grupo heme) está ligada, 
através do íon ferro, a um ligante axial cisteinato [4-8, 13]. Essas enzimas são 
oxidantes potentes, sendo capazes de promover reações de oxidação em seres 














As principais funções da cavidade protéica são: (a) controlar a posição do 
substrato (composto a ser oxidado) com relação ao grupo heme, induzindo a 
estereoseletividade da reação; (b) modular o potencial redox do grupo prostético e 
(c) proteger o grupo heme de degradações oxidativas [4]. 
Entre as inúmeras reações catalisadas pelo citocromo P-450 (Figura 2) as 
mais importantes, do ponto de vista químico, são as oxidações (de alcanos, 
 
Figura 1 - Representação esquemática 
do sítio ativo do citocromo P-450 [4].  
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compostos aromáticos, alcenos e arenos); N-, S- e O-desalquilações e clivagem 




















I.1.1 - Ciclo catalítico do citocromo P-450 
 
O citocromo P-450 promove a oxidação de diferentes substratos orgânicos 
(R-H), sob condições fisiológicas, a partir da transferência de um átomo de oxigênio 
proveniente do oxigênio molecular (O2) e utilizando o NADH (Nicotinamida adenina 
dinucleotídeo) ou NADPH (Nicotinamida adenina dinucleotídeo fosfato) como doador 
de elétrons. O segundo oxigênio proveniente do O2 é reduzido à água (Equação 
I.1.1). Devido a esta característica, esta família de enzima também é chamada de 











R-NH-CH3 [R-NH-CH2-OH] R-NH2 + HCHO
S-Desalquilação
R-S-CH3 [R-S-CH2-OH] R-SH + HCHO
O-Desalquilação
R-O-CH3 [R-O-CH2-OH] R-OH + HCHO
N-Hidroxilação








Figura 2 - Representação esquemática de algumas das 
inúmeras reações catalisadas pelo citocromo P-450 [12, 16]. 
R-H + O2 + NAD(P)H + 2H
+ → R-OH + H2O + NAD(P)





Figura 3 - Representação esquemática do mecanismo de reação 
para o citocromo-P450 [20]. 
O ciclo catalítico, desta família de enzimas, tem sido intensamente estudado 
há mais de três décadas, a partir de diferentes estudos baseados em sistemas 
biológicos, sínteses de sistemas modelo e análises espectroscópicas. Atualmente 
várias propostas têm sido descritas [2, 4-10, 12-15, 19-21] (Figura 3).  
O ciclo catalítico envolve a redução do metal do estado férrico (estado 
fundamental) para ferroso, sendo este, capaz de se ligar ao oxigênio molecular.  
Baseado em algumas evidências espectroscópicas, acredita-se que nesta 
etapa do ciclo se forme uma espécie intermediária de alta valência, um complexo 
radical ferril porfirina π-cátion, [FeIV(O)(P)]+. ou seu análogo eletrônico [FeV(O)(P)]+, 
freqüentemente denominada espécie ferro-oxo. Acredita-se que este complexo seja 
a espécie catalítica ativa, responsável pela oxidação de substratos pelo citocromo P-




















Desde a sua descoberta, em meados da década de 60 [5, 6, 8], o citocromo 
P-450 tem atraído grande interesse de pesquisadores. Inúmeros estudos, tanto com 
citocromo P-450 como com sistemas modelo, utilizando-se ferro(III)porfirinas, têm 
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sido desenvolvidos. Estes estudos têm auxiliado na compreensão mais detalhada 
dos mecanismos das reações de oxidação (ciclo catalítico) [4, 5, 7, 12, 19-22].  
As principais contribuições do uso de ferro(III)porfirinas como sistemas 
modelo para o citocromo P-450 são (1) a melhor compreensão da estrutura e 
reatividade dos complexos de ferro envolvidas no ciclo catalítico do citocromo P-450 
e (2) a natureza dos complexos de ferro envolvidos nas etapas intermediárias do 
ciclo catalítico principalmente a espécie catalítica ativa (espécie 6, Figura 3) [5, 19-
21]. Além disso, tem se estudado metaloporfirinas como catalisadores para a 
reprodução das reações típicas promovidas pelo citocromo P-450 que atua em 
reações de oxidação e redução de forma eficiente e seletiva sob condições brandas 
[5]. 
O citocromo P-450 pode catalisar não somente reações de oxidação 
aeróbicas na presença do NADPH, mas também, reações de oxidação anaeróbicas 
a partir do uso de diferentes oxidantes [4]. Os oxidantes utilizados, principalmente 
em sistemas modelo, são o iodosilbenzeno (PhIO), alquilhidroperóxidos (ROOH), 
peróxido de hidrogênio (H2O2), peroxiácidos (R-CO-OOH), entre outros [4, 7, 16, 20]. 
Estes oxidantes são capazes de substituir o conjunto NAD(P)H/O2, permitindo assim, 
a abreviação de algumas etapas do ciclo catalítico (rota catalítica denominada 
desvio do peróxido, Figura 3) [4, 7, 16, 20]. Este foi o primeiro grande passo para a 
utilização de sistemas modelo metaloporfirínicos. O conceito do desvio do peróxido 
foi postulado, pela primeira vez, em 1979, para a epoxidação de olefinas e a partir 
disso, grande número de sistemas similares aos biológicos têm sido desenvolvidos 
[4, 5, 7, 12, 19-21]. 
 
 
I.2 - Sistemas biomiméticos: metaloporfirinas sintéticas  
 
Sistemas catalíticos biomiméticos ou também mais recentemente 
denominados de bio-inspirados (baseados em sistemas biológicos) têm sido 
intensamente estudados há mais de três décadas. Estes sistemas, que 
compreendem diferentes compostos, têm se mostrado bastante eficientes na 
oxidação seletiva de moléculas orgânicas sob condições brandas. Metaloporfirinas, 
um exemplo clássico destes compostos, são complexos macrocíclicos que catalisam 
reações típicas das monooxigenases do tipo citocromo P-450 [5, 17, 23-25].  
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No período de 1975-1980 foram publicados os primeiros dados do uso de 
ferroporfirinas (a) para melhor entendimento dos mecanismos das enzimas do tipo 
citocromo P-450 e (b) mimetizar a oxidação de substratos promovidos por enzimas 
dependentes do citocromo P-450 [5, 7, 19]. 
 O primeiro sistema catalítico biomimético, envolvendo metaloporfirinas como 
modelos de citocromo P-450, foi descrito por Groves e colaboradores, em 1979, 
utilizando a ferroporfirina [Fe(TPP)Cl] como catalisador e iodosilbenzeno (PhIO) 
como doador de oxigênio. Com este sistema, Groves promoveu reações de 
hidroxilação de hidrocarbonetos saturados e epoxidação de olefinas [19, 26-28]. 
 Após os trabalhos publicados por Groves, inúmeros estudos utilizando-se 
sistemas metaloporfirínicos como modelo do citocromo P-450 foram descritos [5, 15, 
17, 23, 25, 29-50]. 
As metaloporfirinas do tipo da tetrafenil porfirina (TPP), denominada por 
Dolphin de catalisador de primeira geração [15], apresentam, em geral, baixo 
rendimento catalítico na oxidação de substratos orgânicos em geral, embora sejam 
seletivas para o álcool na oxidação de alcanos cíclicos [26, 28]. Esta baixa eficiência 
catalítica foi inferida à destruição ou inativação do catalisador no meio de reação, 
independente do oxidante utilizado na reação [5, 14, 29-31, 51-53].  
Foi observado que os catalisadores de primeira geração podem ser 
desativados principalmente por três processos: (1) formação irreversível de dímeros 
µ-oxo [52]; (2) ataque oxidativo das posições meso e/ou das posições β-pirrólicas 
[16, 52] e (3) N-alquilação do pirrol por intermediários presentes no meio de reação 
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Visando minimizar os fatores que contribuíam para a desativação do 
catalisador, na década de 80 e 90 foi intensificada a síntese de novas porfirinas 
contendo nos substituintes meso do anel, grupo retiradores eletrônicos. Estes 
grupos, principalmente os eletronegativos, minimizam os ataques eletrofílicos de 
espécies oxidantes sobre as posições meso e/ou sobre as posições β-pirrólicas [15]. 
Além disso, a presença destes grupos eletro-retiradores, quando com grande volume 
estérico, poderia também aumentar a estabilidade dos macrocíclicos frente à 
formação de dímeros µ-oxo, promovendo um impedimento estérico à aproximação 
de dois anéis porfirínicos durante as reações catalíticas. 
Metaloporfirinas contendo substituintes volumosos e/ou eletro-retiradores nas 
posições orto dos meso substituintes do anel porfirínico foram denominadas de 
porfirinas de segunda geração [15, 54] [Figura 5(A)]. Quando estes grupos se 
encontram também nas posições β-pirrólicas, estas são chamadas de porfirinas de 
terceira geração [Figura 5(B)]. [15]. Tem sido observado que, de fato, estas 
modificações estruturais têm contribuído para a melhoria do desempenho catalítico 
de tais compostos [26-28, 55-58]. Devido ao efeito estéreo-eletrônico exercido por 
estes substituintes no ligante porfirina, observa-se um aumento do tempo de vida da 
espécie catalítica ativa metalo-oxo, além da inibição da formação de espécies 
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Figura 5 - Estruturas (A) metaloporfirina de segunda geração, 





I.2.1- Oxidante iodosilbenzeno (PhIO) 
 
O iodosilbenzeno (PhIO) foi utilizado por Groves pela primeira vez, como um 
agente de transferência de oxigênio para mimetizar a atividade catalítica observada 
para o citocromo P-450 [26].  
Este oxidante foi escolhido principalmente por possuir um único oxigênio e ser 
capaz de gerar uma espécie catalítica oxidada de dois elétrons. Com isso, o uso 
deste reagente faz com que haja somente a formação do intermediário de interesse, 
responsável pela oxidação de alcanos e olefinas, a espécie comprovada em 
sistemas biomiméticos, ferril porfirina π-cation, onde o metal ferro encontra-se no 
estado de oxidação IV e o anel porfirínico oxidado ao radical π-cation (espécie 
formalmente representada por FevO). 
Este composto difere de doadores de oxigênio como, por exemplo, os 
alquilperóxidos (ROOH ou H2O2) que possuem dois átomos de oxigênio e durante o 
processo catalítico pode dar origem a diferentes tipos de intermediários, devido 
principalmente aos dois tipos de clivagem possíveis da ligação oxigênio-oxigênio: 
heteroítica ou homolítica [16, 19, 62-64]. Somente a clivagem da ligação O-O de 
forma heterolítica conduz à formação da espécie catalítica ativa FeVO. A clivagem 
homolítica leva a espécies radicalares como, por exemplo, RO. e a espécie FeIV-OH 
(Figura 6), as quais são inativas em processos catalíticos ou conduzem a baixa 









Além disso, o iodosilbenzeno possui um bom grupo abandonador (leaving 
group). É um reagente de fácil manuseio e bastante inerte frente à maior parte dos 









+   RO 
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FeIII(P)   +  R-O-O-H
 
 
Figura 6 - Esquema de clivagem da ligação O-O do H2O2 [63].  
 9 
para sistemas biomiméticos de monooxigenases do tipo citocromo P-450 [19, 28, 67, 
68]. 
I.2.2 - Catalisadores suportados  
 
 O objetivo de se reproduzir a atividade oxidante das monooxigenases do tipo 
P-450, a partir de sistemas químicos, tem resultado em inúmeros e importantes 
estudos. Melhores resultados foram observados quando catalisadores mais 
robustos, estáveis em condições oxidantes, foram preparados como discutido no 
Item 1.2. 
 Reações de oxidação em condições brandas, rápidas, eficientes e seletivas 
(inclusive enantiosseletivas) são observadas nestes sistemas biomiméticos, o que 
torna o uso de metaloporfirinas um sistema catalítico interessante para a síntese de 
compostos orgânicos [69], visando inclusive a sua futura aplicação industrial, bem 
como a produção de fármacos e outros compostos químicos mais elaborados. No 
entanto, para que isso seja possível, é necessário que o catalisador possa ser 
recuperado no final de cada reação para ser reutilizado (o que não ocorre nos 
sistemas homogêneos utilizando metaloporfirinas) e/ou reciclado.  
Um fator importante a considerar no uso de metaloporfirinas é que a reação 
catalítica seja seletiva e regiosseletiva. Nos sistemas biológicos, a regioseletividade 
da reação de catálise é possível devido à parte protéica que envolve a protoporfirina 
IX que, além de permitir a fácil separação do catalisador hemeprotéico dos produtos 
de oxidação, também é responsável pelo reconhecimento do substrato e sua 
oxidação regioseletiva [4, 43, 70]. 
Com o objetivo de se obter catalisadores recicláveis, têm-se observado um 
aumento considerável nos estudos de imobilização dos catalisadores 
metaloporfirínicos em diferentes suportes sólidos orgânicos como os polímeros 
orgânicos amorfos, bem como inorgânicos a exemplo da sílica [32-35, 71, 72] 
argilominerais, zeólitas [29, 36, 37, 39, 73-76], hidróxidos duplos lamelares [40, 45, 
48] dentre outros [20, 46, 47, 49, 50, 77-84]. 
O uso de metaloporfirinas de segunda geração [14, 54] e sua imobilização em 
diferentes suportes têm resultado em catalisadores eficientes e seletivos para 
reações de oxidação. Estes resultados podem estar relacionados ao fato do suporte 
promover um ambiente adequado para favorecer a aproximação do substrato à 
espécie catalítica ativa, muitas vezes conduzindo à seletividade desejada [5, 33-35, 
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47, 48, 85]. Além disso, a imobilização pode prevenir a agregação molecular e 
reações autodestrutivas que levam à desativação das espécies cataliticamente 
ativas das metaloporfirinas.  
Além da prevenção de efeitos desativantes da ação do catalisador, duas 
grandes vantagens da imobilização de metaloporfirinas em sólidos rígidos e sua 
utilização como catalisadores justificam a intensa pesquisa observada com estes 
sistemas: a) possibilidade real de reutilização do catalisador, visto que, o sistema 
complexo-suporte quando estável, pode ser recuperado (filtração), reutilizado 
(lavagem e secagem) e reciclado, barateando possíveis usos [43]; b) o conjunto 
complexo-suporte pode se comportar como um catalisador mais eficiente e 
principalmente apresentar seletividade não observada na catálise homogênea. 
Thomas e colaboradores [31] observaram que zeólitas contendo íons cobalto 
em sua estrutura apresentaram seletividade para a oxidação de hexano nas 
posições terminais. Tal oxidação e seletividade até então não haviam sido 
observadas com complexos de cobalto em solução. 
Em nosso grupo de pesquisas, tem-se investigado a imobilização de 
diferentes metaloporfirinas de manganês e ferro em suportes inorgânicos tais como 
vidros porosos [49], argilominerais naturais catiônicos (como é o caso da 
montmorilonita [39], da caulinita [50] e a haloisita [77]); sílica [32, 33]; compostos 
lamelares aniônicos sintéticos, como é o caso dos hidróxidos duplos lamelares [23, 
40, 41, 43, 45] dentre outros [23]. Nestes estudos observou-se que as 
metaloporfirinas apresentam maior eficiência catalítica, se comparadas à catálise 
homogênea; resistência à degradação e principalmente grande capacidade de 
reutilização dos catalisadores suportados viabilizando a sua futura utilização 
comercial.  
 Metaloporfirinas imobilizadas em suportes orgânicos e inorgânicos [32, 33, 36, 
43, 50, 77] têm sido estudadas na tentativa de se desenvolver novos sistemas 
catalíticos que, de maneira prática e eficiente, possam ser facilmente recuperados 
no final de cada reação por simples filtração. Também porque, dependendo do 
ambiente metalocomplexo-suporte criado, pode haver favorecimento de uma maior 
seletividade e eficiência nos processos catalíticos. O processo de imobilização de 
catalisadores em suportes sólidos muitas vezes é chamado de heterogenização do 





I.2.2.1 - Suportes Inorgânicos 
 
 Suportes inorgânicos, em especial minerais altamente organizados, são 
excelentes matrizes para a imobilização das metaloporfirinas [87], tais como 
minerais da classe dos filosilicatos (argila montmorilonita) ou zeólitas, que são muito 
resistentes à degradação oxidativa [20, 36, 37].  
Embora metaloporfirinas e outros metalocomplexos em geral também já tenham 
sido suportados em polímeros orgânicos, tais como resinas de troca iônica [88], ou 
sólidos inorgânicos como sílica gel [33, 89-91], alumina [92-94], argilominerais [15, 
70, 95-99], materiais lamelares sintéticos [40-44, 48, 78] zeólitas [39, 87] ou vidros 
porosos [49, 56], a resistência a ataques destrutivos dos catalisadores quando 
imobilizados, a versatilidade catalítica para diferentes reações (dependendo do 
metal selecionado para o metalocomplexo) bem como sua fácil recuperação para 
reutilização faz com que seja grande o interesse em se estudar metalocomplexos 
cíclicos e não-cíclicos imobilizados como catalisadores em reações de oxidação. 
Neste trabalho, serão focalizados alguns sólidos como suportes para a 




I.2.2.1.1 - Crisotila  
 
O argilomineral crisotila, encontrado naturalmente na região do estado de 









com uma estrutura única e altamente organizada, 





enroladas coaxialmente, formando nanotubos concêntricos (Figura 7). 
A crisotila pertence à classe dos filossilicatos e possui o tipo de lamela 1:1, ou 
seja, uma folha tetraédrica ligada a uma folha octaédrica (Figura 7). A micrografia do 
sólido mostra que muitos tubos encontram-se vazios, mas outros são preenchidos 




Figura 7 - Representação da lateral de parte de uma 
parede de um tubo da crisotila, mostrando a folha 
tetraédrica (superior) e a folha octaédrica (inferior). 
parte externa do tubo é constituída de grupamentos hidroxila, a crisotila pode ser 
funcionalizada por diferentes silanos obtendo-se assim diferentes suportes para a 













Ao ser lixiviada com HCl a quente, a crisotila perde átomos de magnésio e 
conseqüentemente a folha octaédrica, resultando em um sólido de composição 
semelhante a sílica, porém com estrutura altamente hidroxilada (basicamente 
SiOx(OH)y
 [20, 100-102], mantendo a morfologia fibrosa da crisotila. Tal modificação 
química também resulta em um sólido interessante como suporte de imobilização, 
visto que, a sílica gel e sílica gel modificada foram utilizadas como suporte de 
metaloporfirinas [33].  
 
 
I.2.2.1.2 - Sílica gel  
 
A sílica é uma das substâncias mais comuns da terra, sendo um constituinte 
da maioria das rochas e também se apresenta na forma de quartzo. Ela está 
presente nas plantas como o bambu, o arroz e a cevada [103]. A sílica compreende 
uma vasta classe de compostos com a formula geral SiO2 ou SiO2.xH2O. Embora 
bastante abundante na natureza, a maior parte da sílica utilizada em aplicações 
químicas tem origem sintética, devido principalmente, a sua maior pureza [91, 104]. 
A forma mais comum para compostos de sílica é a coordenação tetraédrica do 
silício, onde o átomo é cercado por quatro átomos de oxigênio. Porém, a sílica é 
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encontrada também na forma amorfa na qual os átomos não se encontram de forma 
regular, ainda que as razões atômicas sejam as mesmas [103]. A sílica amorfa tem 
apresentado papel importante em diferentes aplicações como, por exemplo, em 
catálise [33, 73, 103, 105, 106].  
A sílica gel (ou materiais obtidos a partir da sua modificação química com 
silanos, Figura 8) tem se mostrado um material bastante atrativo para uso como 
suporte de catalisadores. Além da sua grande estabilidade e inércia, permite vastas 
possibilidades de funcionalização por diferentes grupos orgânicos e diferentes 
mecanismos de imobilização. Isso possibilita a síntese de materiais com diferentes e 











Além disso, estudos têm mostrado que a imobilização de complexos 
ferroporfirínicos em compostos rígidos como a sílica gel inibe a formação do dímero 
devido à diminuição das interações entre as partículas do complexo fixadas sobre a 
superfície do suporte, estabilizando assim, a espécie de Fe (II) com o oxigênio 
molecular. Este aumento da estabilidade é uma das vantagens de se ancorar 
metaloporfirinas em suportes rígidos [33]. 
 
 
I.2.2.1.3 - Hidróxidos duplos lamelares (HDL) 
 
Hidróxidos duplos lamelares (Figura 9), também conhecidos como argilas 
aniônicas, são compostos formados por lamelas bidimensionais de cátions metálicos 
(MII/MIII), de raios similares, coordenados por seis grupamentos hidroxila, formando 




Figura 8 - Representação esquemática da sílica funcionalizada 




Figura 9 - Representação esquemática de um 
hidróxido duplo lamelar (HDL) [40, 43]. Vista lateral 





x-, onde MII e MIII são íons de metais divalentes e 
trivalentes, respectivamente e Am representa um ânion [20, 107-123]. Nos HDL, uma 
parte dos íons metálicos MII é substituída pelos íons MIII levando a lamelas 
carregadas positivamente, as quais podem ser compensadas pela intercalação de 
diferentes ânions como CO3
2-, NO3
-, SO4
-2, Cl-, Br-, ClO3
-, OH-, CrO4
2- entre outros 


















Uma das características interessantes dos HDL é a possibilidade de adotar 
uma grande variedade de composições somente pela combinação de diferentes íons 
metálicos. Observa-se na literatura diferentes combinações possíveis usando como 
metal divalente MII íons de Mg, Ca, Cd, Fe, Ni, Co, Zn, Mn ou Cu e metal trivalente 
MIII íon de Al, Cr, Mn , Fe, Co ou Ga [42, 43,121,124-134]. Razões entre 1 e 7 para 
MII/ MIII são possíveis [42, 43, 124-134]. 
Para a maior parte das estruturas, a coesão estrutural das lamelas dá-se a 
partir de ligações do tipo covalente entre os átomos. Já interações entre duas 
lamelas são mais fracas como: eletrostáticas, van der Waals ou ligações de 
hidrogênio, dependendo da natureza química dos grupos superficiais. As ligações 
fracas que unem duas lamelas permitem ao material uma grande capacidade de 
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intercalar diferentes ânions e moléculas de água [107-110, 135]. A distância entre as 
lamelas é determinada pelo número, tamanho, orientação dos ânions e sua força de 
ligação com os grupos OH- das lamelas [112, 123, 136]. 
A capacidade de troca aniônica (CTA) é outra característica importante desta 
classe de materiais [123]. Ela pode ser expressa pela equação: CTA = q/Mx105 
(meq/100g), sendo M a massa de cada unidade octaédrica e q a carga da lamela. A 
taxa de substituição (proporção MII/MIII) faz, portanto, variar fortemente a capacidade 
de troca aniônica, bem como a carga das lamelas [125]. (Tabela 1).  
 
Tabela 1 - Valores de capacidades de troca aniônica em função da taxa de 
substituição.  
Razão MII/MIII x=MIII /(MII+MIII) CTA (meq/100 g) 
1 0,50 511 
2 0,33 339 
3 0,25 253 
4 0,20 202 
5 0,17 169 
 
A eficiência da troca iônica dos HDL é afetada fortemente pelas propriedades 
dos íons interlamelares. O composto lamelar geralmente possui maior afinidade por 
ânions com maior densidade de carga, por exemplo, CO3
2-, que é preferencialmente 
intercalado dificultando a troca iônica [43, 123, 127, 137-140]. Sendo assim, na 
obtenção de HDL para uso em processos de troca iônica, este ânion intercalado não 
é desejável. A síntese dos HDL livres de ânions carbonato é bastante difícil e 
limitada requerendo total exclusão do CO2 no primeiro estágio de síntese (preparo 
de soluções de sais e de base) [43, 128, 132]. 
Outra forma de se eliminar o ânion CO3
2-, é através da calcinação e 
reconstrução do HDL. Os sólidos são submetidos a uma calcinação moderada 
(temperaturas na faixa de 300 °C para fases contendo o íon Zn e 450 ºC para 
demais fases), resultando no óxido duplo lamelar (ODL). Baseando-se na 
capacidade que os HDL possuem de se reconstruírem em soluções aquosas (efeito 
memória) [42, 43, 127, 130-132, 137-145]. Estes óxidos formados são reconstruídos 
em soluções contendo os ânions desejados.  
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Existe ainda, o método de síntese de co-precipitação a pH constante que 
consiste num controle automático da velocidade de adição dos reagentes (soluções 
de sais de metais MII e MIII e de base). O sistema é mantido sob atmosfera inerte, 
evitando a contaminação com ânions carbonato [42, 113, 137]. A vantagem deste 
método de síntese é a obtenção de compostos puros e cristalinos favorecida pela 
adição lenta dos reagentes.  
Os HDL foram inicialmente sintetizados na década de 30 e têm atraído cada 
vez mais o interesse devido a suas aplicações em materiais nanocompósitos 
poliméricos quando melhora as propriedades mecânicas, aumenta estabilidade 
térmica e diminui a permeabilidade gasosa [115]. Estes materiais possuem um vasto 
campo de aplicação, como por exemplo, trocadores iônicos, adsorção, intercalação, 
na química verde para seqüestro de poluentes, como suporte para catalisadores, 
retardante de chamas em polímeros, em aplicações médicas, farmacêuticas e 
cosméticas, precursores cerâmicos, em reações eletroquímicas, dentre outros [42, 
43, 115, 116, 118-120, 140, 146]. 
 
Matrizes de HDL macroporosas 
 
Os hidróxidos duplos lamelares têm sido preparados pelo método de co-
precipitação [42, 113, 137, 147] envolvendo misturas de sais de metais divalentes e 
trivalentes a um pH fixo em solução aquosa. Este método conduz à formação de 
partículas com distribuição de tamanhos e formas não uniforme e uma agregação 
incontrolável. O controle de propriedades como morfologia, tamanho de partículas, 
área específica e estrutura dos poros têm se mostrado interessante na síntese de 
novos materiais para inúmeras aplicações [148]. Neste sentido, estudos têm sido 
direcionados ao desenvolvimento de rotas sintéticas eficientes, principalmente para 
obtenção de materiais nanoestruturados com diferentes propriedades [148-153].  
Um dos métodos de síntese recentemente empregado na obtenção de HDL 
nanoestruturados baseia-se no uso de um cristal coloidal como molde (template), 
também denominado “Método das opalas inversas” [149, 150]. Este método consiste 
na impregnação de precursores do HDL nos interstícios de esferas chamadas 
“opalas”, no caso do estudo aqui realizado, as esferas são de poliestireno (Figura 
10). O cristal coloidal é usado como molde e removido na seqüência. Em termos 




Figura 10 - Representação esquemática das etapas de formação da 
matriz HDL macroporosa [150]. 
do material (HDL). Em seguida, a esfera do polímero é eliminada para liberar 
















A síntese de materiais macroporosos ordenados (diâmetro dos poros φ 
superior a 50 nm) é de grande interesse devido a sua vasta aplicação em meios que 
exploram grandes áreas superficiais como, por exemplo, em catálise, obtenção de 
peneiras moleculares, filtração, sensores ou biosensores químicos. A construção e 
ordenamento estrutural desses materiais permitem a modificação de certas 
propriedades (ópticas, elétricas mecânicas, químicas, etc.) o que os torna versáteis e 
interessantes [150, 153-155]. 
 
 
I.3 - Catálise  
 
I.3.1 - Oxidação de alcenos 
 
I.3.1.1 - Reações de oxidação do cicloocteno 
 
Em reações de oxidação do cicloocteno promovidas pelo sistema 





















sem traços de produtos alílicos (álcool e cetona correspondentes). Este 
comportamento é justificado pela baixa estabilidade do radical alila, (se comparado a 
outras olefinas cíclicas) que seria o intermediário formado na conversão do substrato 








Diante de tal característica, o cicloocteno é freqüentemente utilizado como 
substrato diagnóstico da atividade catalítica em sistemas catalíticos envolvendo 
metaloporfirinas. Neste trabalho, o cicloocteno foi utilizado para investigar a 
eficiência e a estabilidade das ferroporfirinas aniônicas imobilizadas, utilizadas como 
catalisadores na oxidação de alcenos pelo PhIO. Além disso, informações sobre a 
acessibilidade do substrato ao sítio catalítico ativo dos catalisadores heterogêneos, 
podem ser obtidas. 
 
 
I.3.1.2 - Reações de oxidação do cicloexeno 
 
Os produtos obtidos a partir da oxidação do cicloexeno utilizando-se o 
sistema FePor/PhIO são resultantes de uma competição entre grupos C=C e grupos 
alílicos C-H do alceno para a espécie ativa eletrofílica radical ferril porfirina π-cation, 
formada na reação entre uma ferroporfirina e o iodosilbenzeno [19]. A oxidação 
destes grupos pode levar a cicloexenóxido e/ou álcool alílico (1-cicloexen-3-ol) e 












Sistemas homogêneos FePor/PhIO conduzem a rendimentos de produtos 
alílicos em menor quantidade se comparados ao epóxido correspondente. Tem sido 
observado que a eficiência e seletividade das reações catalíticas que conduzem à 
formação de epóxido são controladas pelas diferentes condições de reação 
(solvente, temperatura, atmosfera inerte e proporções molares de reagentes) [157]. 
A estrutura do anel porfirínico e a presença de ligantes axiais coordenados ao centro 
do ferro também podem controlar a formação de produtos [157-159].  
 
 
I.3.2 - Oxidação de alcanos cíclicos e lineares  
 
I.3.2.1 - Reações de oxidação do cicloexano  
 
Nas reações de oxidação do cicloexano, utilizando-se metaloporfirinas como 
catalisadores e iodosilbenzeno (PhIO) como oxidante, freqüentemente tem sido 
observado alta seletividade da reação para o produto cicloexanol independente da 
eficiência catalítica da reação. A obtenção de pequena quantidade de cicloexanona 
com taxa de seletividade da ordem de 10:1 álcool:cetona freqüentemente são 
observadas. Além destes produtos, o iodobenzeno também é obtido como 








O grande interesse na obtenção dos produtos da oxidação do cicloexano se 
dá principalmente pela sua imediata aplicabilidade industrial. O álcool e a cetona 
correspondentes são utilizados na produção das fibras têxteis Nylon 6 e Nylon 6.6. O 
processo usual de oxidação (em meio homogêneo) efetuado na indústria requer 
condições drásticas (pressão = 15 bar e temperatura em torno de 150 °C) e sal de 
cobalto como catalisador. Essas condições levam à apenas 4% de rendimento total 
dos produtos de reação sendo que 80% deste total se referem à mistura de álcool e 
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cetona (chamado de óleo K+A) e os outros 20% são referentes a subprodutos 
formados na reação como, por exemplo, ácido n-butírico, ácido n-valérico e ácido 
adípico, que são provenientes da re-oxidação do álcool e da cetona formados no 
processo [160].  
Tem-se observado que o uso de metaloporfirinas como catalisadores na 
oxidação do cicloexano favorece a formação dos produtos álcool e cetona em 
condições brandas. Nesta reação não são formados os subprodutos observados na 
catálise com cobalto [69].  
Em todos os sistemas estudados em nosso grupo de trabalho, utilizando-se 
diferentes metaloporfirinas como catalisadores, tem-se observado apenas formação 
dos produtos álcool e cetona. Além disso, observam-se rendimentos de até 90% 
para a formação destes produtos com grande seletividade para o álcool [23, 32, 33, 
39, 40, 43, 45, 50, 77].  
 
 
I.3.2.2 - Reações de oxidação do heptano  
 
Hidrocarbonetos saturados constituem-se nas mais abundantes moléculas 
orgânicas de ocorrência natural. Se por um lado elas podem ser rapidamente 
oxidadas através da combustão completa em altas temperaturas, por outro lado elas 
estão entre as moléculas mais difíceis de serem oxofuncionalizadas em condições 
controladas e brandas (temperatura ambiente). 
Alcanos lineares como, por exemplo, o heptano e o hexano, são resistentes a 
ataques oxidativos de ácido nítrico a quente, ácido sulfúrico concentrado, ácido 
crômico e permanganato de potássio. No entanto, algumas condições catalíticas 
mostram modestos resultados de ativação [1]. A dificuldade de oxidação de alcanos 
lineares, principalmente as posições terminais, é explicada pela grande energia de 
dissociação das ligações C-H que diminuem na seqüência de 104 para 95 para 91 
kcal mol-1 quando se considera as ligações C-H em carbonos primário, secundário e 
terciário respectivamente [1]. Sendo assim, sistemas catalíticos para a oxidação de 
alcanos lineares quando adequados a este substrato freqüentemente mostram baixa 
seletividade para as posições terminais.  
Apesar da dificuldade de se obter sistemas eficientes e seletivos para a 
oxidação desta classe de compostos, a quantidade de pesquisa nesta direção é 
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1 OH em 1, 2, 3 ou 4
O em 1, 2, 3 ou 4  
 
(Equação I.3.2.2) 
volumosa visto que a demanda industrial para produtos da oxidação de alcanos 
terminais, tais como álcoois e ácidos, é alta. Tal necessidade pode ser representada 
pelo “Desafio de Barton” [161] colocado em 1999 por J. R. Roberts, que 
reconhecendo a importância e necessidade do desenvolvimento de rotas catalíticas 
eficientes e seletivas de oxidação de alcanos lineares, convidou a comunidade 
científica, principalmente aquelas atuantes na área de oxidações químicas e 
bioquímicas, à proposição de sistemas catalíticos de oxidação de hexano que 
levassem principalmente ao ácido adípico.  
Muitos sistemas catalíticos de oxidação de alcanos cíclicos e lineares 
baseados em metaloporfirinas foram propostos nos últimos 30 anos. Notavelmente, 
apenas o sistema apresentado por Suslick e Cook atendeu parcialmente o Desafio 
de Barton. Utilizando um catalisador adequado, os autores conseguiram oxidar 
preferencialmente as posições terminais de alcanos lineares, embora com baixa 
eficiência catalítica [162].  
A oxidação do heptano e outros alcanos lineares pode levar a diferentes 
álcoois e cetonas correspondentes (nas posições 1, 2, 3 e 4 da cadeia carbônica) 
(Equação I.3.2.2). 
 
Em catálise heterogênea, a análise dos resultados pode fornecer importantes 
informações sobre o sistema catalítico. Através da análise da regioseletividade da 
reação, informações sobre a influência do suporte no direcionamento do substrato 
ao centro catalítico podem ser inferidas bem como o posicionamento do catalisador 

































Figura 11 - Estruturas das porfirinas e ferroporfirinas utilizadas neste 
trabalho. 
II - OBJETIVOS  
 
II.1 - OBJETIVOS GERAIS: 
 
II.1.1 - Contribuir para o entendimento da química de compostos metaloporfirínicos 
imobilizados em suportes inorgânicos e investigar a atividade catalítica de 
metaloporfirinas em solução e imobilizadas em diferentes suportes inorgânicos, 
frente a reações de oxidação de substratos orgânicos. 
 
II.1.2 - Promover um estudo comparativo da atividade catalítica de diferentes 
ferroporfirinas imobilizadas em diferentes suportes por métodos diversos. 
 
 
II.2 - OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 
 




















II.2.2 - Desenvolver condições para a imobilização de metaloporfirinas de segunda 
geração em suportes inorgânicos (crisotila, sílica fibrosa derivada da crisotila, sílica 
obtida pelo método sol-gel, hidróxidos duplos lamelares e HDL macroporoso) de tal 
forma a se obter diferentes arranjos do sistema catalisador/suporte que possam 
influenciar na atividade catalítica do material final.  
 
II.2.3 - Caracterizar as diferentes ferroporfirinas, antes e após processos de 
imobilização, nos diferentes suportes por diferentes técnicas de análise.  
 
II.2.4 - Estudo da eficiência catalítica dos compostos obtidos em solução (catálise 
homogênea) e imobilizados em suportes inorgânicos (catálise heterogênea) frente a 
reações de oxidação de diferentes substratos orgânicos. 
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III - REAGENTES, EQUIPAMENTOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS (comuns a 
todos os capítulos) 
 
III.1 - Reagentes e solventes 
 
Em geral, os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram de grau 
comercial ou analítico (Merck, Aldrich, Acros Organics, Fluka, Sigma e Vetec) e 
utilizados sem qualquer tratamento prévio ou tratados quando necessário. Amostras 
de compostos padrão para cromatrografia (alcoóis, cetonas e epóxidos, de grau 
espectroscópico) foram adquiridas e usadas como recebidas. Todos os substratos 
das reações de oxidação foram armazenados a 5 °C e desaerados com argônio 
antes de serem utilizados. Após o uso, todos os reagentes foram descartados em 
um recipiente apropriado para posterior tratamento para sua reutilização ou descarte 
final. 
 
Acetona - Merck. 
Acetonitrila (ACN) - Merck. Após confirmação de sua pureza por CG (cromatografia 
gasosa) (99,9%) foi armazenada em frasco escuro a 5 °C e desaerada antes do uso. 
Ácido clorídrico (HCl) - Merck.  
Alumina - óxido de alumínio pH básico, tipo E - Merck. 
Aminopropiltrietoxisilano - 3-APTS, NH2(CH2)3Si(CH2CH2O)3 - Aldrich.  
Carbonato de sódio decahidratado (Na2CO3.10H2O), (99%) - Acros Organics. 
Cicloexano, cicloexanol, cicloexanona, n-octanol - Aldrich. Foram utilizados sem 
tratamento prévio após terem suas purezas confirmadas por cromatografia gasosa.  
Cicloocteno - Aldrich. Foi purificado em coluna cromatográfica preenchida com 
alumina neutra, para retenção de contaminantes tais como peróxidos, antes da 
utilização.  
Cloreto ferroso trihidratado (FeCl2.3H2O), (99%) - Aldrich.  
Cloreto de alumínio hexahidratado (AlCl3.6H2O), (99%) - Acros Organics. 
Cloreto de zinco (ZnCl2), (99%) - Acros Organics. 
Crisotila - fibras de comprimento inferior a 2,0 mm (SAMA7MF) obtida de SAMA S/A 
- Minerações Associadas em Uruaçu, Goiás, Brasil. O sólido branco de sílica fibrosa 
desordenada foi obtido pelo tratamento da crisotila com ácido clorídrico a quente, 
como descrito por F. Wypych e colaboradores [100]. 
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Diclorometano (DCM) - Merck. Pureza determinada por CG (99,9%). 
Dodecilsulfato de sódio (C12H23 NaH2 S O4), (99%) - Acros Organics.  
Estireno (99%) - Acros Organics. 
Etanol (95%) - Nuclear. 
Glicerina (98%) - Prolabo. 
Hidróxido de amônio (25%) - Q. M.  
Hidróxido de sódio (NaOH), (97%) - Aldrich.  
Iodosilbenzeno (PhIO) - Foi sintetizado em nosso laboratório através da hidrólise 
alcalina do iodobenzeno diacetato, a partir do método descrito por Sharefkin [164]. A 
determinação de sua pureza (97%) foi efetuada por titulação iodométrica [165] e o 
produto estocado a 5 °C sob abrigo da luz. 
Iodobenzeno (PhI) - Foi sintetizado em nosso laboratório a partir da anilina com 
grau de pureza de 87% [166]. 
Isopropanol (P. A.) - Nuclear. 
Metanol (CH3OH), (99,8%) - Nuclear. 
Metanol (grau espectroscópico) - J. T. Baker. 
N,N’ - Dimetilformamida (DMF), (99,8%) - Nuclear. 
Nitrato de alumínio nonahidratado (99%) - Acros Organics. 
Nitrato de zinco hexahidratado (98%) - Acros Organics.  
Peneiras moleculares - Merck. Utilizadas para secagem de solventes. Foram 
previamente ativadas em mufla a 300 °C por um período de 3 h e mantidas em 
dessecador a vácuo até o uso. 
Resina de troca iônica (40-120µ - Sephadex SPC-25) - Aldrich. 
Tetracloreto de carbono (CCl4) - Merck. 
Tolueno - Synth. 
 








III.2 - Obtenção de porfirinas e ferroporfirinas 
 
As porfirinas base livre, de primeira geração, [H2(TMPyP)]
4+ e [H2(TSPP)] 
foram adquiridas comercialmente (Aldrich) e utilizadas como recebidas. As porfirinas 
de segunda geração [H2(TDFSPP)], [H2(TCFSPP)] e [H2(TDCSPP)] foram 
sintetizadas e purificadas em nosso laboratório com base no método descrito por 
Lindsey [50, 163, 167].  
As porfirinas base livre utilizadas neste trabalho foram metaladas com 
FeCl2.3H2O, (excesso de 5-10 vezes ) no solvente N,N
’ - Dimetilformamida (DMF) 
conforme metodologia usual [43, 168, 169]. Todo o processo de metalação foi 
periodicamente acompanhado por espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis e 
cromatografia em camada delgada. 
A purificação das ferroporfirinas obtidas foi efetuada por cromatografia em 
coluna utilizando-se uma resina trocadora de íons (40-120µ - Sephadex - SPC-25) e 
como solvente, água desionizada [143].  
 
 
III.3 - Técnicas experimentais 
 
As análises de difratometria de raios-X (pó) foram realizadas nos 
difratômetros Shimadzu XRD-6000 (DQUI-UFPR) e Siemens D501 (LMI-CNRS-
França), operando a 40 kV e 40 mA (radiação Cu-Kα, λ = 1,5418 Å) e uma 
velocidade de varredura de 2 e 0,8° min-1, respectivamente, 2-70°, na geometria 
Bragg-Bretano de θ-2θ. As amostras foram preparadas a partir da disposição do 
sólido sobre uma placa de vidro na forma de filme. 
Espectros vibracionais na região do infravermelho (FTIR) foram obtidos em um 
espectrofotômetro BIO-RAD, 3500 GX na faixa de 400 a 4000 cm-1 usando pastilhas 
de KBr. Os espectros foram coletados com uma resolução de 4 cm-1 e acumulação 
de 32 varreduras em média (DQUI-UFPR). Os espectros vibracionais na região do 
Infravermelho por refletância atenuada (ATR/FTIR) foram obtidos no 
espectrofotômetro NICOLET, 5700 na faixa de 400 a 4000 cm-1, coletados com uma 
resolução de 8 cm-1 e acumulação de 120 varreduras em média (LMI-CNRS-
França). 
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As medidas de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) foram realizadas, 
em amostras sólidas pulverizadas, a 77K (Espectrômetro Bruker ESP300-E, banda X 
(9,5 GHz) no Laboratório Regional Sul de EPR - DQUI-UFPR).  
Os espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) foram obtidos 
em soluções com diferentes solventes ou a partir de emulsões dos sólidos em óleo 
Nujol, glicerina ou em suspensão de tetracloreto de carbono em espectrofotômetros 
HP 8452 (DQUI-UFPR) e NICOLET evolution 500 Diode-Array (LMI-CNRS-França).  
As medidas de análise elementar foram realizadas na Alemanha, através de 
um equipamento EUROVECTOR modelo EA 3000 CHNS. 
 As análises térmicas foram realizadas em um analisador da TA Instruments 
SDT Q 600 (simultâneo DTA-TGA-DSC), em nitrogênio (vazão 100 mL/min), com 
taxa de aquecimento 20 oC/min (na faixa de 25 oC a 1000 oC). As análises foram 
efetuadas na Universidade de Franca - UNIFRAN- SP.  
Aa análises de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram efetuadas 
em um equipamento JEOL-JEM 1200-100 KV. Uma pequena quantidade de amostra 
foi suspensa em água, onde foi mergulhada uma pequena grade em cobre (300 
mesh), revestida de formvar/carbon. A amostra depositada sobre a grade foi 
analisada no modo transmissão.  
As análises de microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram feitas nos 
microscópios JEOL 5190 a 15 keV (CASAMIR-CNRS-França) e JEOL JSM-6360LV 
(CME-UFPR) com uma voltagem de aceleração de 15kV em vácuo de 5x10-6 torr. As 
amostras foram metalizadas a vácuo de 0,1 torr. 
As análises de granulometria e potencial Zeta foram efetuadas dispersando-se 
a amostra em água, utilizando-se um equipamento ZETASIZER nano series Nano-
ZS (LMI-CNRS-França). 
Os produtos obtidos em reações catalíticas foram identificados e quantificados 
nos cromatógrafos a gás Shimadzu GC-14B (detector de ionização em chama), 
acoplado ao integrador de áreas e SHIMADZU C-RGA e GC-17A coluna capilar DB-
WAX (polietileno glicol), detector de ionização de chama com interface Shimadzu 
CBM-102, pacote software Class-GC10. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX 
(J&W Scientific) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 µm de 




III.4 - Processos catalíticos  
 
As atividades catalíticas dos diferentes compostos obtidos foram investigadas 
em condições de reação adotadas baseando-se nos trabalhos experimentais 
anteriores realizados em nosso grupo [23, 32, 40, 43]. As reações de oxidação 
catalisadas por metaloporfirinas (catálise homogênea e heterogênea) foram 
efetuadas em reatores de vidro de 2,0 mL (Wheaton) equipado com uma barra 
magnética. Em um experimento padrão, dentro do frasco, o catalisador sólido e o 
iodosilbenzeno (oxidante) (em proporção molar FePor:PhIO 1:50, 1:100 e 1:500) 
foram desaerados com argônio por 10 min e suspensos em solvente (diclorometano-
acetonitrila 1:1 v/v) previamente desaerado. A mistura foi escolhida, pois, para 
melhor efeito catalítico, o substrato e o iodosilbenzeno devem ser solúveis ou 
parcialmente solúveis no meio de reação [43]. Adicionou-se, então, o substrato 
(cicloocteno, cicloexeno, cicloexano ou heptano), desaerados antes do seu uso, em 
proporção molar de FePor:substrato igual a 1:1000 ou 1:5000. As reações foram 
efetuadas variando-se tempos de 1, 3, 6, 12, 24 e 48 h, sob agitação magnética, a 
temperatura ambiente e ausência de luz. Para interromper a reação foi utilizado o 
sulfito de sódio, um conhecido inibidor da ação oxidante do iodosilbenzeno.  
Os dados que serão apresentados neste trabalho referem-se às médias de 
três ou mais reações de catálise homogênea ou heterogênea das diferentes 
ferroporfirinas. Após cada reação os catalisadores foram recuperados para posterior 
reutilização. Para isto, foram lavados em extrator soxhlet com diferentes solventes 
(DCM, ACN e MeOH), em torno de 8 h com cada solvente. Após secos foram 

















IMOBILIZAÇÃO DE FERROPORFIRINAS DE SEGUNDA GERAÇÃO EM 
CRISOTILA PURA (CRIS), CRISOTILA FUNCIONALIZADA (CRIS-3APTS) E 
SÍLICA FIBROSA FUNCIONALIZADA DERIVADA DA CRISOTILA (SI-3APTS) 
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1.1 - EXPERIMENTAL 
 
 
1.1.1 - Funcionalização da crisotila (Cris) com 3-APTS [33]  
 
A crisotila (4,9 g), previamente seca em estufa (12 h, a 65 ºC), foi transferida 
para um balão de três bocas e suspensa em 70,0 mL de tolueno sob atmosfera de 
argônio. Ao balão foi adaptado um sistema de refluxo e um agitador mecânico. Após 
o início do refluxo (~ 60 °C), adicionou-se 81,0 mmol (7,4 mL) de 3-aminopropil-
trietoxisilano (3-APTS, o grupo funcionalizante, o que corresponde à proporção 
molar de 1:1 em relação à quantidade de matéria de crisotila) em intervalos de 1 h, 
durante 7 h. Após a reação, o produto foi lavado com tolueno, centrifugado e seco 
em estufa a 65 ºC durante 12 h. Código: Cris-3APTS.  
 
 
1.1.2 - Imobilização das ferroporfirinas [Fe(TDCSPP)], [Fe(TDFSPP)] e 
[Fe(TCFSPP)] em crisotila funcionalizada (Cris-3APTS) e crisotila (Cris) 
 
A crisotila funcionalizada (Cris-3APTS - 500,0 mg) foi suspensa em 20,0 mL 
de água desionizada sob agitação magnética. Adicionou-se gotas de HCl 5% até pH 
= 5,0. Deixou-se sob agitação por aproximadamente 15 minutos. Dissolveu-se cerca 
de 8,0x10-6 mol da FePor [Fe(TDCSPP)] em 5,0 mL de H2O desionizada (cerca de 
1,6x10-3 mol/L) a qual foi adicionada aos poucos ao balão contendo a suspensão da 
Cris-3APTS acidificada. Após o término da adição da FePor, a suspensão foi 
deixada em refluxo por 5 h a uma temperatura em torno de 100 °C. Procedimento 
semelhante foi utilizado para a imobilização das ferroporfirinas [Fe(TCFSPP)] e 
[Fe(TDFSPP)].  
A imobilização das ferroporfirinas [Fe(TDCSPP], [Fe(TDFSPP] e 
[Fe(TCFSPP)] em crisotila pura (Cris) foi efetuada da mesma forma, porém, sem 
adição de ácido.  
Os sólidos foram deixados em repouso na solução mãe por dois dias na 
geladeira. Posteriormente, foram lavados com água desionizada e centrifugados a 
3500 rpm. Os sólidos obtidos, de cor verde-clara, foram secos em estufa a 70 °C. 
Códigos: (1) [Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS; (2) [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS; (3) 
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[Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS; (4) [Fe(TDCSPP)]-Cris; (5) [Fe(TDFSPP)]-Cris e (6) 
[Fe(TCFSPP)]-Cris. 
As concentrações das ferroporfirinas nos suportes Cris e Cris-3APTS, após 
término do processo de imobilização, foram determinadas utilizando-se a 
espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis e o conhecimento da absortividade 
molar das espécies ferroporfirinicas nos solventes em estudo, a partir da 
comparação das concentrações de ferroporfirinas nas soluções iniciais e finais. As 
soluções finais foram obtidas a partir da avolumação de todos os extratos obtidos 
nos processos de lavagem.  
Os sólidos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios-X (pó) 
(PXRD), espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e 
vibracional na região do infravermelho (FTIR), ressonância paramagnética eletrônica 
(EPR) e microscopia eletrônica de transmissão (TEM). 
 
 
1.1.3 - Obtenção de sílica fibrosa derivada da crisotila e sua funcionalização 
com 3-APTS  
 
A crisotila sólida foi lixiviada com ácido clorídrico (37%), a quente, por 
metodologia usual [100, 102], resultando em uma sílica fibrosa desordenada e de 
alta pureza. 
A sílica resultante do processo de lixívia da crisotila (702,0 mg) foi ativada sob 
vácuo e aquecimento (100 ºC) por aproximadamente 8 h e posteriormente, 
funcionalizada conforme método descrito acima [33]. Utilizou-se 4,5 mL de 3-APTS e 
o sistema foi mantido nessas condições por 10 h. Após reação, o sólido foi lavado 




1.1.4 - Imobilização das ferroporfirinas [Fe(TCFSPP)] e [Fe(TDFSPP)] em sílica 
fibrosa funcionalizada derivada da crisotila (Si-3APTS) 
 
A imobilização da [Fe(TCFSPP)] foi efetuada suspendendo-se a sílica (500,0 
mg) em 20,0 mL de água desionizada sob agitação. Acidificou-se a suspensão com 
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HCl (1,0%) até pH ~ 5,0-6,0. Deixou-se sob agitação por 15 min. Dissolveu-se a 
ferroporfirina (7,6x10-6 mol) em 5,0 mL de H2O desionizada (1,5x10
-3 mol/L) e a 
solução foi adicionada aos poucos ao sistema contendo sílica. A suspensão foi 
mantida por 5 h sob refluxo a 100-110 °C e deixada em repouso por 15 h (em 
geladeira). Posteriormente, o sólido verde obtido foi centrifugado (10 min a 3000 
rpm), lavado com água (repetidas vezes) e seco em estufa a 70 °C. Código: 
[Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS. 
 Da mesma forma, a ferroporfirina [Fe(TDFSPP)], 1,2x10-5 mols (2,4x10-3 
mol/L), foi imobilizada em sílica (500,0 mg), mantendo-se o refluxo por 5,5 h. 
Código: [Fe(TDFSPP]-Si-3APTS. 
 Os sólidos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios-X (pó) 
(PXRD), ressonância paramagnética eletrônica (EPR), espectroscopia eletrônica na 
região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e vibracional na região do infravermelho 
(FTIR), análise elementar e análise térmica (TG/DTA). 
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1.2 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
1.2.1 - Funcionalização da crisotila e imobilização das ferroporfirinas 
[Fe(TDCSPP)], [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TCFSPP)] 
 
O processo de modificação da superfície da sílica ou outros materiais como a 
crisotila, denominado organofuncionalização, tem sido bastante utilizado para 
modificação de superfícies [23, 32, 33, 101, 170-172]. Tal processo consiste na 
reação dos grupos silanóis da superfície do material com um alcoxisilano. O agente 
funcionalizante pode ser quimicamente representado por (RO)3Si(CH2)3X, sendo R 
um radical alquila e X representa uma função orgânica do tipo NH2, NH(CH2)2NH2, 
Cl, NCO, SH, entre outros [101].  
A aplicabilidade dos silanos é determinada pela reatividade dos grupos 
situados no extremo da cadeia orgânica. Eles reagem facilmente com substratos 
hidroxilados, formando uma ligação covalente entre as moléculas do silano e a 
superfície hidroxilada de um suporte, com eliminação do correspondente álcool. 
A crisotila pode sofrer funcionalização de um ou mais grupos hidroxila. Neste 
trabalho, a crisotila foi quimicamente modificada com o agente funcionalizante 3-
aminopropiltrietoxisilano (3-APTS). O produto da reação foi caracterizado por análise 
química elementar de CHN (Tabela 2). O resultado da análise de CHN mostrou que 
a estrutura que mais se aproxima dos valores experimentais é dada pela seguinte 
fórmula molecular: Mg3Si2O5(OH)2O2SiOEt(CH2)3NH2. 
A imobilização das ferroporfirinas na crisotila antes e após processo de 
funcionalização foi efetuada baseada na prévia experiência do nosso grupo de 
trabalho utilizando metaloporfirinas neutras, catiônicas e aniônicas através da 
adaptação de métodos descritos [5, 14, 173], sendo que modificações aos métodos 
foram introduzidas em função das diferentes metaloporfirinas utilizadas.  
Obteve-se as seguintes concentrações de ferroporfirinas por grama de sólido:  
[Fe(TDCSPP)]-Cris = 1,56x10-5 mol/g. 
[Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS = 1,53x10-5 mol/g. 
[Fe(TDFSPP)]-Cris = 2,39x10-5 mol/g. 
[Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS = 2,94x10-5 mol/g. 




Figura 12 - Representação esquemática do processo de 
lixiviação da crisotila e obtenção da sílica fibrosa derivada [100]. 
[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS = 2,55x10-5 mol/g.  
 
 
1.2.2 - Funcionalização da sílica fibrosa derivada da crisotila e imobilização das 
ferroporfirinas [Fe(TCFSPP)] e [Fe(TDFSPP)]  
 
A sílica gel é um típico exemplo de polímero inorgânico que apresenta grupos 
siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e uma grande população de grupos silanóis (Si-
OH) em sua superfície [32, 33, 101, 171].  
Existe uma desigualdade na distribuição da densidade eletrônica dos grupos 
Si-OH, fazendo com que estes possuam um comportamento ácido (conhecido como 
ácido de Brönsted) [171]. Como a reatividade da sílica é determinada pelos sítios 
ácidos da superfície, é importante que os grupos silanóis estejam livres de quaisquer 
interações. Por isso, faz-se necessário ativar a superfície da sílica, aquecendo-a a 
uma temperatura em torno de 100 °C (temperaturas superiores podem promover 
desidratação da sílica). Tal processo permite a eliminação de água adsorvida na 
superfície (por interações do tipo van der Waals), tornando o material mais reativo 
[171].  
A partir do processo de lixívia da crisotila, onde ocorre a perda da folha 
octaédrica, e conseqüentemente o magnésio da estrutura, obtém-se uma sílica 










Neste trabalho, a sílica foi quimicamente modificada com o agente 
funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APTS) e depois utilizada como suporte 
para imobilização de ferroporfirinas, conforme representações esquematizadas 
(Figuras 13 e 14). 
 35 
 
   A                                                     B 
 
Figura 13 - Funcionalização da sílica fibrosa com o grupo 3-APTS: 


























Espera-se que a amina terminal do grupo 3-APTS tenha sido protonada com 
HCl diluído (pH~5-6) para tornar possível a interação do suporte com a ferroporfirina 
aniônica.  
 
Neste processo, foram obtidos os sólidos [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS (1,33x10-
5mol/g) e [Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS (2,28x10-5mol/g). 
 
 
1.2.3 - Caracterizações 
 
 
1.2.3.1 - Difratometria de raios-X (pó) (PXRD) 
 
Na Figura 15 estão apresentados os resultados da análise de difratometria de 
raios-X (pó) dos sólidos crisotila antes e após processo de funcionalização e os 




Figura 15 - Difração de raios-X (pó): crisotila, Cris (a); Cris-3APTS 
(b); [Fe(TCFSPP)]-Cris (c); [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS (d); 
[Fe(TDFSPP)]-Cris (e) e [Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS (f). * = talco, 
contaminante da crisotila. 
Os resultados das análises para os sólidos denominados de [Fe(TDCSPP)]-






















Em todos os casos, foram observados nos difratogramas de raios-X picos de 
difração característicos da crisotila. O pico de difração posicionado em 11,5 graus 
(2θ) corresponde ao espaçamento basal de 7,36 Å, encontrado na crisotila [23, 100, 
101, 174, 175].   
Como esperado para os fenômenos superficiais de funcionalização e 
imobilização, estes não interferem na cristalinidade do suporte. A crisotila possui 
uma morfologia em forma de nanotubos concêntricos, com grupos hidroxilas 
dispostos na superfície externa. Esta característica facilita a modificação da 
superfície deste suporte por diferentes espécies químicas [20, 102, 175]. Embora os 
tubos possuam um diâmetro interno de 20-50 Å [20] e as metaloporfirinas em torno 
de 15 Å [176], espera-se que estes ânions liguem-se na superfície do material, que 
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após processo de funcionalização com o grupo 3-APTS e protonação do grupo 
amino (Figura 14), deve possuir cargas positivas. 
Para todos os sólidos obtidos, observou-se um pico de difração posicionado 
em 9,5 graus (2θ), atribuído a uma pequena contaminação do suporte, com talco 
[100, 175]. 
A crisotila lixiviada (sílica fibrosa desordenada) é um material amorfo e devido 
a sua morfologia fibrosa foi denominada de sílica fibrosa desordenada. Em todos os 
casos, foram observados difratogramas de raios-X típicos de amostras amorfas [32, 
173, 175] (Figuras não apresentadas). 
 
 
1.2.3.2 - Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
Grande parte dos complexos de ferro (III) em sistemas porfirínicos possui 
simetria axial devido ao ligante macrocíclico. Tais complexos, freqüentemente são 
pentacoordenados com ferro localizado um pouco acima do plano porfirínico, com 
simetria C4V. Um típico espectro de EPR de ferroporfirinas de spin alto exibe dois 
sinais denominados de g⊥ = 6,0 e de g// = 2,0 referente à simetria axial e um sinal em 
g = 4,3, relacionado à simetria rômbica [43, 177]. 
O espectro de EPR da ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] (sólido, a 77 K) mostra um 
sinal com g = 6,0 (próximo a 1000-1200 gauss), típico dos complexos de 
ferro(III)porfirina spin alto com S = 5/2 [36, 43, 177] (Figura 16 A). Para a sílica 
fibrosa derivada da crisotila antes e após funcionalização [Figura 16 B (a) e (b), 
respectivamente] o sólido mostra um sinal referente a uma pequena contaminação 
por íons de ferro (III) spin alto, em simetria rômbica (g = 4,3 - próximo de 1500 
gauss).  
A presença de sinal de EPR típico de ferro(III)porfirinas no sólido 
[Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS [Figura 16 B (c)] confirma que durante o processo de 
imobilização não ocorre desmetalação [38, 39]. Os sinais de g = 6,0 e g = 4,3 
observados são um indicativo da presença da [Fe(TCFSPP)] no suporte Si-3APTS. 
Os resultados de EPR para a fase [Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS mostraram sinais 
semelhantes aos observados para a [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS (Figura não 
apresentada).  
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Figura 16 - Espectros de EPR (sólidos, 77K) (A): [Fe(TCFSPP)]; (B): sílica 
fibrosa desordenada (a); Si-3APTS (b) e [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS (c). 
Os espectros das FePor/Si-3APTS indicam que o processo de imobilização 
causou alguma distorção da molécula que é caracterizada pela presença do sinal g 























A presença de cargas negativas nas ferroporfirinas sugere que estas podem 
ser imobilizadas na superfície da sílica por interações eletrostáticas entre os grupos 
terminais amino, carregados positivamente, provenientes da protonação dos grupos 
funcionalizantes -NH2 do 3-APTS e dos grupos sulfonato carregados negativamente 
proveniente do anel porfirínico. Neste caso, o meio ácido é necessário para o 
processo de imobilização. Por outro lado, a interação coordenativa entre grupos 
amino terminais e o complexo ferroporfirínico também é possível, uma vez que se 
observa imobilização na ausência do ácido. Nos dois casos, a distorção do anel 
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Figura 17 - Espectros de UV-Vis (emulsão de óleo Nujol) 
[Fe(TCFSPP)] (a) e [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS (b). 
porfirínico é esperada e o sinal de g = 4,3 referente ao Fe (III) spin alto, simetria 
rômbica, foi observado [50].  
A técnica de EPR não foi conclusiva na detecção da presença das 
ferroporfirinas nos suportes Cris e Cris-3APTS. Este fato deve-se à presença de 
ferro (III) estrutural já no suporte inorgânico. Tal presença é evidenciada pelos sinais 
de ferro (III) spin alto em g = 8,0, g = 6,0 e g = 4,3 (espectros não apresentados) que 
coincidem com os sinais do complexo. Porém, esta contaminação não interfere no 
desempenho catalítico, isso foi observado em reações de oxidação com a crisotila 
na presença e ausência do catalisador.  
 
 
1.2.3.3 - Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis)  
 
A Espectroscopia Eletrônica na Região do UV-Vis foi utilizada para 
caracterizar os macrociclos porfirínicos imobilizados. Seus espectros são 
característicos e podem servir de identificação para essas moléculas. Os espectros 
apresentam bandas intensas asociadas a transições eletrônicas entre os níveis 
energéticos π→π*, situadas entre 380 e 700 nm (banda Soret, região de 380-450 nm 
e bandas Q, região do visível, entre 450-700 nm) [42, 43].  
A presença das ferroporfirinas nos sólidos FePor/Cris e FePor/Cris-3APTS 














As análises sugerem que não há desmetalação da metaloporfirina, 
caracterizada por deslocamentos da banda Soret para região de menor comprimento 
de onda que são associados a uma significante quantidade de porfirina base livre 
[32, 48-50] com significante troca de íons ferro (III) com o suporte [32].  
A banda Soret (λSoret = 417 nm) para [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS [Figura 17 
(b)] foi deslocada para a região de maior comprimento de onda quando comparada 
com a ferroporfirina analisada antes de ser imobilizada, [Fe(TCFSPP)], λSoret = 402 
nm [Figura 17 (a)]. Para os demais sólidos obtidos o mesmo comportamento foi 
observado: (1) [Fe(TCFSPP)]-Cris, λSoret = 417 nm e [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS, λSoret 
= 412 nm. (2) [Fe(TDFSPP)]-Cris e [Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS, λSoret = 411 nm; 
[Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS, λSoret = 412 nm e [Fe(TDFSPP)], λSoret = 406 nm. (3) 
[Fe(TDCSPP)]-Cris e [Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS, λSoret = 414 nm e [Fe(TDCSPP)], 
λSoret = 404 nm (Figuras não apresentadas).  
Um comportamento semelhante foi observado anteriormente [43], quando 
metaloporfirinas foram imobilizadas em diferentes suportes [32, 38, 45, 48-50, 178]. 
Este comportamento é atribuído ao impedimento estérico causado pelo suporte, que 
modifica substancialmente a estrutura da ferroporfirina, causando sua distorção 
[178].  
As bandas características observadas a partir da análise dos sólidos por essa 
técnica (Figura 17) e para os demais compostos obtidos indicaram a presença de 
ferroporfirina no suporte. Portanto, há um forte indicativo de que houve imobilização 
do catalisador e este ficou retido no suporte, visto que não foi removido nos 
processos de lavagem em extrator soxhlet. 
 
 
1.2.3.4 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR)  
 
A Figura 18 apresenta espectros de FTIR da crisotila, Cris [18 (a)], crisotila 
funcionalizada com 3-APTS [18 (b)], e dos sólidos obtidos a partir da imobilização de 
ferroporfirinas nestes suportes [Figura 18 (c-f)]. A título de comparação, também são 
apresentados os espectros FTIR das ferroporfirinas efetuados antes do processo de 
imobilização: [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TCFSPP)] (Figura 18 (g) e (h), respectivamente).  
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A principal característica do espectro da crisotila [Figura 18 (a)] é a presença 
das bandas em 3686 e 3644 cm-1, atribuídas à típica vibração da ligação Mg-OH da 
superfície interna da crisotila, ligada à camada estrutural inorgânica [100, 101]. As 
bandas largas em 3451 e 1630 cm-1 são atribuídas às vibrações de moléculas de 
água ligadas à estrutura. A presença das bandas em 1076, 1024 e 955 cm-1 podem 
ser coletivamente atribuídas às vibrações de estiramento simétrico das ligações Si-




















Para a crisotila funcionalizada [Figura 18 (b)] esperava-se observar uma 
banda em 2928 cm-1, referente aos modos vibracionais típicos de estiramento da 
ligação C-H, a qual caracterizaria a reação do agente funcionalizador com a 
superfície da crisotila. Devido à ausência desta banda pronunciada no espectro 
obtido supõe-se, portanto, que pouca quantidade de porção orgânica resultante da 
funcionalização com 3-APTS está presente na crisotila e também, provavelmente 
durante o processo de imobilização da ferroporfirina, houve lixívia de grande parte 
 
 
Figura 18 - Espectros de FTIR da crisotila, Cris (a); Cris-
3APTS (b); [Fe(TCFSPP)]-Cris (c); [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS 
(d); [Fe(TDFSPP)-Cris (e) e [Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS (f) e 
das ferroporfirinas (Fe(TDFSPP)] (g) e [Fe(TCFSPP)] (h). 
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dos grupos funcionais do silano da superfície da crisotila, visto que esse processo 
pode ocorrer parcialmente em meio aquoso. 
Os espectros de FTIR dos sólidos obtidos após processos de imobilização 
[Fe(TCFSPP)]-Cris, [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS, [Fe(TDFSPP)-Cris e [Fe(TDFSPP)]-
Cris-3APTS (Figura 18 (c-f), respectivamente) apresentam as bandas características 
do suporte crisotila. As bandas características das ferroporfirinas na região de 1600-
1370 cm-1, referentes a vibrações das ligações νC=C e νC=N; região de 1200-1020 
cm-1, típicas de vibrações simétricas e assimétricas νS-C(φ) dos grupos fenila 
presentes em todos os grupamentos (φ)C-SO3 ou na região de 720-640 cm
-1, 
ligações C-H [42, 137, 179] não foram observadas devido a grande intensidade das 
bandas do suporte e da baixa concentração dos complexos na matriz [43] (da ordem 
de 10-5 mol de FePor/g crisotila).  
Para os sistemas FePor/Si-3APTS, a espectroscopia FTIR foi utilizada como 
uma ferramenta para obter informações da região dos grupos silanóis na superfície 
da sílica fibrosa desordenada (Figura 19).  
A principal característica do espectro da sílica fibrosa desordenada é a 
completa ausência das bandas em 3686 e 3644 cm-1, atribuídas à vibração típica da 
ligação Mg-OH da superfície interna da crisotila, ligada à lamela estrutural inorgânica 
[100, 101]. As bandas largas em 3447 e 1640 cm-1 são atribuídas ao estiramento dos 
átomos de hidrogênio ligados aos grupos silanóis e a moléculas de água presentes 
na estrutura. A banda larga em 1088 cm-1 pode ser atribuída às vibrações de 
estiramento simétrico da ligação Si-O-Si [101]. O espectro relacionado ao precursor 
da sílica apresenta uma banda em 955 cm-1 [Figura 19 (a)] que foi atribuída à 
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Figura 19 - Espectros de FTIR da sílica fibrosa derivada da crisotila, 

















No espectro da sílica modificada pelo grupo funcionalizante 3-APTS [Figura 
19 (b)] foi observada a redução da intensidade da banda em 955 cm-1 e a presença 
de pequenas bandas na região de 2800-3000 cm-1, atribuídas aos modos típicos de 
estiramento da ligação C-H, ambas, caracterizando a efetiva reação do agente 
organofuncional à superfície da sílica hidratada. 
A Figura 19 (c) e 19 (d) apresenta, respectivamente, os espectros dos sólidos 
[Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS e [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS. As bandas características das 
ferroporfirinas não são observadas, provavelmente devido a sua baixa concentração 
na matriz [43] (da ordem de 10-5 mol de FePor/g sílica). 
 
 
1.2.3.5 - Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 
 
As análises da morfologia dos sólidos com crisotila obtidos neste trabalho 
utilizando a microscopia eletrônica de transmissão (TEM) (Figura 20) mostram 
partículas com estrutura tubular fibrosa, indicando, portanto, que o suporte não sofre 
alterações morfológicas [100] significativas quando utilizado como suporte [23]. 
Imagens em maior resolução [Figura 20 (c) e (d)] apresentam uma superfície rugosa, 
atribuída aos processos de funcionalização e imobilização [23]. Para os sólidos 
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[Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS e [Fe(TDFSPP)]-Cris, resultados semelhantes foram 
























1.2.3.6 - Análise elementar  
 
Outra ferramenta utilizada para caracterização dos sistemas FePor/Si-3APTS 
foi a análise elementar de CHN. Os resultados de tal análise apresentaram para a 
sílica valores coerentes com os valores calculados. A sílica derivada da crisotila 
apresentou cerca de 50% de átomos de silício ligados aos grupos hidróxidos 
(SiO1,75(OH)0,5) [100, 175]. De acordo com a Tabela 2, após a reação de 
funcionalização, os valores da análise química sugerem que cerca de 25% dos 




Figura 20 - Imagens de TEM dos sólidos [Fe(TCFSPP)]-Cris-
3APTS (a) e (c) e [Fe(TCFSPP)]-Cris (b) e (d). 
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adequada de átomos de silício em relação a grupos hidroxila seria 1,7 OH e 0,3 de 
grupos etóxido (correspondendo a 1 ligação na superfície da sílica) [23, 101]. Após a 
adição do ácido e da imobilização da ferroporfirina, uma hidrólise parcial ocorreu e 
apenas 0,2% de ferroporfirinas ficaram retidas no suporte. Tais resultados foram 
obtidos a partir de cálculos da razão C/N, comparando-se ao resultado (C/N) obtido 
na análise (Tabela 2).  
 
Tabela 2 - Porcentagens de Hidrogênio (H), Carbono (C) e Nitrogênio (N), razão C/N 
observada e calculada nas amostras. 
Observado  Calculado Amostra 
   C (%)  N (%)   H (%)      C/N        C/N 
Sílica (Si)     0,10     0   1,48       0          0 
Si-3APTS     6,80   2,21   2,06     3,08       3,09 
[Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS    5,04   1,70   1,67     2,97       2,72 
 
 
1.2.3.7 - Análise térmica (TG/DTA) 
 
As curvas obtidas na análise térmica [termogravimetria (TG) e análise térmica 
diferencial (DTA)] dos sólidos referentes à crisotila estão mostradas na Figura 21. 
Medidas de análise térmica (TG/DTA) foram efetuadas com intuito de se obter 
informações sobre a estabilidade térmica do grupo orgânico 3-
aminopropiltrietoxisilano funcionalizado na crisotila. Além disso, através da análise 
dos resultados pode-se avaliar a percentagem de perda de massa causada tanto 
pelo grupo funcionalizante como pelo complexo ferroporfirínico e consequentemente, 
as relações de massa que estes grupos guardam com o suporte, conforme 
apresentado na Tabela 3. 
A crisotila pura (Figura 21 A) apresentou uma curva de TG com perda de 
massa de 1,46% entre 0 e 200 ºC, correspondente à perda de umidade e outros 
solventes adsorvidos/absorvidos. Na faixa de temperatura de 200-820 °C foi 
observada uma perda de massa de 11,38% (cálculo baseado no material seco), 
atribuída à desidroxilação da estrutura de crisotila (semelhante ao valor teórico 
esperado,13%) [100]. 
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O pico exotérmico observado em 820 ºC na curva de DTA (Figura 21 A) é 































A crisotila modificada com o grupo orgânico 3-APTS [Cris-3APTS - Figura 21 
(b)] apresentou perfil semelhante à crisotila natural [Figura 21 (a)]. Observou-se 
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Figura 21 - Curvas de análise térmica (TG e DTA) para Cris (A); Cris-
3APTS (B); [Fe(TDCSPP)]-Cris (C); [Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS (D); 
[Fe(TCFSPP)]-Cris (E) e [Fe(TCFSPP)]Cris-3APTS (F). 
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perdas de massa de 1,05% entre 0 e 180 ºC, referente à perda de umidade, 11,74% 
entre 180 e 790 ºC devido a desidroxilação e um pico exotérmico na curva de DTA 
em 830 ºC, referente à cristalização do material. Acredita-se que a diferença de 
perda de massa entre a crisotila antes e após o processo de funcionalização (0,36%) 
corresponde a moléculas do grupo 3-APTS. 
 
Tabela 3 - Resultados obtidos na análise térmica dos sólidos com crisotila. 
Amostra Faixa de T 
(ºC) 




0 - 200 
200 - 820 
perda de umidade 





0 - 180 
180 - 790 
perda de umidade 
perda OH e 3-APTS 
1,05 
11,74 
[Fe(TDCSPP)]-Cris 0 - 160 
160 - 800 




[Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS 0 - 120 
120 - 800 
perda de umidade 





0 - 100 
100 - 790 




[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS 0 - 130 
130 - 800 
perda de umidade 




A decomposição do grupo organo-funcional 3-APTS ocorre em torno de 400 
ºC [171], porém, o processo não ficou bem definido (Figura 21), mas diferenças 
claras são observadas no perfil de cada gráfico nessa região. Para os sólidos 
contendo ferroporfirinas imobilizadas [Figura 21 (c), (d) (e) e (f)], os perfis e os 
valores obtidos são bastante semelhantes aos discutidos acima (Tabela 3). A baixa 
concentração das ferroporfirinas nos suportes (10-5 mol FePor/g suporte) parece não 
influenciar expressivamente na percentagem de massa perdida nos sólidos.  
Em todos os casos, na região de 800 ºC, observou-se um pequeno ganho de 
massa, quando o contrário deveria acontecer. Esse fenômeno pode estar associado, 
por exemplo, ao efeito da densidade do ar, o qual pode ter sua densidade reduzida a 
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elevadas temperaturas, fator esse que não foi compensado pela curva de calibração 
do equipamento.  
 
 
1.2.4 - Estudos catalíticos 
 
1.2.4.1 - Estudo da atividade catalítica dos sólidos obtidos pela imobilização de 
ferroporfirinas em Cris e Cris-3APTS 
 
As ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)], [Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)] e os sólidos 
obtidos a partir de processos de imobilização, [Fe(TDFSPP)]-Cris; [Fe(TDFSPP)]-
Cris-3APTS; [Fe(TDCSPP)]-Cris; [Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS; (Fe(TCFSPP)]-Cris e 
[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS foram inicialmente investigados como catalisadores de 
reações de oxidação do cicloocteno (Tabela 4).  
 
Tabela 4 - Oxidação do cicloocteno por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
imobilizadas (catálise heterogênea)a. 
Catalisador   Reação (no) Ciclooctenóxido (%)c 
[Fe(TDFSPP)]b 1 76 
[Fe(TDFSPP)]-Cris 2 78 
[Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS 3 87 
[Fe(TDCSPP)]b 4 72 
[Fe(TDCSPP)]-Cris 5 61 
[Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS 6 55 
[Fe(TCFSPP)]b 7 76 
[Fe(TCFSPP)]-Cris 8 100 
[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS 9 89 
aCondições típicas de reação: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:PhIO:cicloocteno (1:50:5000); mistura de solventes DCM:ACN (1:1, v/v); temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea.  
cciclooctenóxido - rendimentos baseados no PhIO inicial, obtidos após 1h de reação. 
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Em geral, rendimentos superiores a 50% para a produção de ciclooctenóxido 
tanto na catálise homogênea (reações 1, 4 e 7 - Tabela 4) quanto na heterogênea 
(reações 2, 3, 5, 6, 8 e 9 - Tabela 4) foram obtidos. Observa-se também que, para o 
caso das ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TCFSPP)], quando imobilizadas 
(catálise heterogênea) os rendimentos catalíticos são superiores (reações 2-3 e 8-9 - 
Tabela 4) se comparados às reações realizadas com as ferroporfirinas em solução 
(catálise homogênea, reações 1 e 7- Tabela 4).  
Os resultados expressos na Tabela 4 indicam que as ferroporfirinas 
imobilizadas nos suportes inorgânicos (crisotila ou crisotila funcionalizada) não 
devem sofrer processos de desativação como, por exemplo, bloqueio do acesso dos 
reagentes ao sítio catalítico ou ainda, coordenação axial de partes do suportes ao 
ferro que dificultaria a formação da espécie ativa na catálise, através da interação 
axial do iodosilbenzeno ao centro de ferro. 
Sendo as ferroporfirinas ativas na oxidação do cicloocteno, partiu-se para a 
utilização do substrato pouco reativo, o cicloexano. Este substrato é bastante útil e 
freqüentemente submetido à oxidação com ferro(III)porfirinas por iodosilbenzeno 
(PhIO) [23, 26, 27, 35, 38]. A utilização deste substrato tem por objetivo a 
observação não só da eficiência catalítica dos compostos, mas também a existência 
de seletividade para algum produto, visto que, majoritariamente observa-se nesta 
reação catalítica a produção de cicloexanol e a cicloexanona. Os resultados de 
catálise estão apresentados nas Tabelas 5 a 7. 
Foram observados para as ferroporfirinas, [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)], 
que a imobilização nos suportes favoreceu a catálise de oxidação de cicloexano 
(resultados de catálise homogênea, reação 10 - Tabela 6 e reação 17 - Tabela 7 
comparados com a catálise heterogênea, reações 12, 15, 19 e 22 - Tabelas 6 e 7). 
Para a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] imobilizada na crisotila (Cris) os resultados para 
a catálise heterogênea (reações 2 e 3 - Tabela 5) foram semelhantes à catálise 
homogênea (reação 1 - Tabela 5). Porém, resultado superior foi observado em 
catálise heterogênea quando esta ferroporfirina é imobilizada na crisotila 
funcionalizada (reação 5 - Tabela 5), indicando que neste caso, o processo de 
funcionalização favoreceu o desempenho catalítico da ferroporfirina [Fe(TCFSPP)].  
É importante ressaltar que os rendimentos para a catálise homogênea 
efetuada em 24 h de reação foram semelhantes aos obtidos em uma hora para 
todas as ferroporfirinas (resultados não apresentados). 
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Tabela 5 - Oxidação do cicloexano por PhIO catalisada pela ferrroporfirina 
[Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizada (catálise 
heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Tempo (h) Cicloexanol (%)c 
[Fe(TCFSPP)]b 1 1 48 
2 1 49 [Fe(TCFSPP)]-Cris 
3 24 44 
1a Reciclagemd 4 1 22 
5 1 60 [Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS 
6 24 42 
1a Reciclagemd 7 1 23 
controle Crise 8 1 2 
controle Cris-3APTSe 9 1 2 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:oxidante:cicloexano (1:50:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. 
Rendimentos para a catálise homogênea efetuada em 24 h de reação foram semelhantes aos obtidos 
em 1h (resultados não apresentados). cRendimentos de cicloexanol (ol), baseados na quantidade de 
PhIO inicial, obtidos após 1 ou 24 h de reação. Rendimentos de cicloexanona (ona) foram inferiores a 
5% em todas as reações. dReações de reciclagem dos catalisadores hetrogêneos e eReações 
controle (ausência do catalisador FePor), efetuadas nas mesmas condições descritas em (a). 
 
A baixa solubilidade das ferroporfirinas na mistura de solventes DCM:ACN 
(1:1 v/v) na catálise homogênea certamente é um importante fator responsável pelo 
rendimento baixo observado neste meio. Estudos têm mostrado a possibilidade de 
interações moleculares em solução, principalmente para a ferroporfirina 
[Fe(TDFSPP)]. Esta pode ser outra razão para a baixa atividade catalítica observada 
na catálise homogênea, pois essas interações podem ser acompanhadas pela 
formação do complexo µ-oxo inativo [14, 26, 27].  
A degradação oxidativa do catalisador em solução é freqüentemente 
responsável pelos baixos rendimentos em reações catalíticas usando 
metaloporfirinas [54]. No entanto, não se espera que isso ocorra em escala 
significativa quando ferroporfirinas de segunda geração são utilizadas principalmente 
quando utilizando-se baixas proporções molares FePor/PhIO (1:50) [23]. Portanto, 
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os rendimentos inferiores observados em catálise homogênea, comparados à 
catálise heterogênea não devem ser associados a este fato.  
O uso dos diferentes sólidos obtidos como catalisadores na oxidação do 
cicloexano conduziu à formação seletiva para o álcool correspondente (cálculo 
baseado no PhIO inicial) em 1 e 24 horas de reação, para todos os catalisadores 
heterogêneos, sugerindo serem estes catalisadores, eficientes e seletivos mesmo 
para este substrato menos reativo (Tabelas 5 a 7). O consumo de PhIO em todas as 
reações foi monitorado pela presença do sub-produto iodobenzeno (PhI). 
 
Tabela 6 - Oxidação de cicloexano por PhIO catalisada pela ferroporfirina 
[Fe(TDFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizada (catálise 
heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Tempo (h) Cicloexanol (%)c 
[Fe(TDFSPP)]b 10 1 13 
11 1 12 [Fe(TDFSPP)]-Cris 
12 24 35 
1a Reciclagemd 13 24 3 
14 1 16 [Fe(TDFSPP)-]Cris-3APTS 
15 24 25 
1a Reciclagemd 16 24 3 
controle Crise  1 2 
controle Cris-3APTSe  1 2 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:oxidante:cicloexano (1:50:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. 
Rendimentos para a catálise homogênea efetuada em 24 h de reação foram semelhantes aos obtidos 
em 1h (resultados não apresentados). cRendimentos de cicloexanol (ol), baseados na quantidade de 
PhIO inicial, obtidos após 1 ou 24 h de reação. Rendimentos de cicloexanona (ona) foram inferiores a 
5% em todas as reações. dReações de reciclagem dos catalisadores hetrogêneos, efetuadas nas 
mesmas condições descritas em (a). eReações controle (ausência do catalisador FePor), efetuadas 
nas mesmas condições descritas em (a). 
 
Na análise dos resultados, se observa uma tendência na direção do 
comportamento catalítico das ferroporfirinas de segunda geração [Fe(TDFSPP)] e 
[Fe(TDCSPP)]. As duas ferroporfirinas apresentam desempenhos semelhantes tanto 
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em catálise homogênea (~ 13% de álcool, reações 10 e 17 - Tabelas 6 e 7) como em 
catálise heterogênea, para o sistema FePor/Cris-3APTS (reações 14 e 21 - Tabela 6 
e 7). Diferentemente da ferroporfirina [Fe(TCFSPP)], o sólido [Fe(TCFSPP)]-Cris-
3APTS apresenta um desempenho muito superior (60% de rendimento para o álcool, 
reação 5 - Tabela 5) se comparado aos catalisadores [Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS e 
[Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS. Essa diferença de comportamento para as três 
ferroporfirinas imobilizadas no mesmo suporte pode estar relacionada à estrutura de 
cada macrociclo.  
 
Tabela 7 - Oxidação de cicloexano por PhIO catalisada pela ferroporfirina 
[Fe(TDCSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizada (catálise 
heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Tempo (h) Cicloexanol (%)c 
Fe(TDCSPP)b 17 1 12 
18 1 12 Fe(TDCSPP)/Cris 
19 24 24 
1a Reciclagemd 20 24 14 
21 1 11 Fe(TDCSPP)/Cris-3APTS 
22 24 23 
1a Reciclagemd 23 24 11 
controle Crise  1 2 
controle Cris-3APTSe  1 2 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:oxidante:cicloexano (1:50:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. 
Rendimentos para a catálise homogênea efetuada em 24 h de reação foram semelhantes aos obtidos 
em 1h (resultados não apresentados). cRendimentos de cicloexanol (ol), baseados na quantidade de 
PhIO inicial, obtidos após 1 ou 24 h de reação. Rendimentos de cicloexanona (ona) foram inferiores a 
5% em todas as reações. dReações de reciclagem dos catalisadores hetrogêneos, efetuadas nas 
mesmas condições descritas em (a). eReações controle (ausência do catalisador FePor), efetuadas 
nas mesmas condições descritas em (a). 
 
Para os catalisadores [Fe(TDCSPP)]-Cris e [Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS, 
observa-se que o rendimento catalítico dobra quando compara-se reações efetuadas 
em 1 h (reações 18 e 21 -Tabela 7) e em 24 h de reação (reações 19 e 22 -Tabela 
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7). Este resultado sugere que o acesso do substrato e do oxidante ao sítio ativo do 
ferro é um fator efetivo ao desempenho catalítico da ferroporfirina imobilizada. Nesse 
caso, os cloretos, que são substituintes volumosos da ferroporfirina e o suporte 
podem estar dificultando este acesso e o maior tempo de reação pode promover um 
melhor desempenho catalítico.  
Para todos os catalisadores, o aumento de álcool foi acompanhado por um 
modesto aumento de cetona (rendimentos inferiores a 6% em todas as reações, 
portanto não foram incluídos nas Tabelas 5 a 7), sugerindo uma boa seletividade 
para o álcool, em todas as condições de reação. 
Comparando-se os resultados catalíticos de uma mesma ferroporfirina 
imobilizada na crisotila antes e após o processo de funcionalização, em reações 
efetuadas nas mesmas condições, não se observam diferenças no desempenho de 
um sólido para outro (reações 18 e 21 - Tabela 7). Tais resultados sugerem que 
pode haver grande semelhança entre a crisotila antes e após o processo de 
funcionalização, uma vez que se acredita haver pequena quantidade de grupos 3-
APTS funcionalizando a superfície da crisotila e esta quantidade de 3-APTS talvez 
não seja significativa a ponto de promover grandes diferenças no desempenho do 
catalisador imobilizado. 
É importante ressaltar que nas reações controle efetuadas usando o suporte 
Cris e Cris-3APTS sem a ferroporfirina (reações 8 e 9 - Tabela 5), praticamente não 
houve formação de produtos (2% de álcool), indicando que o efeito catalítico na 
oxidação do cicloexano pode ser atribuído à presença da ferroporfirina imobilizada, 
independente da forma de imobilização. 
Os resultados da reutilização dos catalisadores na segunda reação (reações 
4, 7, 13, 16, 20 e 23 - Tabelas 5 a 7); mostraram menores rendimentos quando 
comparados à primeira reação, sugerindo que o catalisador pode sofrer parcial 
desancoragem da superfície após o primeiro uso, pelos processos de centrifugação 
e lavagem em extrator Soxhlet ou ainda, sofrer rearranjo na estrutura do suporte, de 
tal forma a se tornar menos acessível aos reagentes de reação. As reações 
utilizando os sólidos resultantes da imobilização da ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] 
apresentaram melhores resultados catalíticos (reações 4 e 7 - Tabela 5) mostrando-
se mais eficientes em processos de reutilização.  
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Para reações de oxidação do cicloexano, observou-se que a ferroporfirina 
[Fe(TCFSPP)] mostrou melhor desempenho catalítico, tanto em catálise homogênea 
quanto em heterogênea, bem como em processos de reutilização. 
 
 
1.2.4.2 - Estudo da atividade catalítica dos catalisadores imobilizados em Si-
3APTS 
 
A atividade catalítica das ferroporfirinas [(Fe(TDFSPP)] e [(Fe(TCFSPP)] em 
solução e imobilizadas na sílica fibrosa derivada da crisotila e funcionalizada 
{[Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS e [Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS}, foi investigada em reações de 
oxidação do cicloexano (Tabelas 8 e 9).  
Quando se utilizou um porporção FePor:substrato de 1:5000 (1,4 mmol do 
substrato) na mistura de solventes DCM:ACN (1:1 v/v), o catalisador imobilizado não 
foi lixiviado do suporte. Diferentes excessos de PhIO relativo à Fepor conduziram à 
formação seletiva de álcool (baseado no PhIO inicial) em 1, 3, 6 e 24 h de reação. O 
consumo de PhIO em todas as reações foi monitorado pela presença do subproduto 
iodobenzeno (PhI). 
Para o catalisador [Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS (reações 3 a 11 - Tabela 8) 63% 
de rendimento de álcool foi observada na melhor condição experimental. 
Este catalisador apresentou melhores resultados (reações 3 e 6 - Tabela 8) 
que a mesma ferroporfirina em solução na mesma quantidade de oxidante e mesmo 
tempo de reação (reações 1 e 2 Tabela 8), indicando que a imobilização neste 
suporte favorece a atividade catalítica desta ferroporfirina. A baixa solubilidade e 
possíveis interações moleculares podem justificar os baixos rendimentos desta 
ferroporfirinas em meio homogêneo. 
Os resultados de catálise para a ferroporfirina em solução [Fe(TCFSPP)] e 







Tabela 8 - Oxidação de cicloexano por PhIO catalisada pela ferroporfirina 
[Fe(TDFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizada (catálise 
heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) FePor:PhIOc Tempo (h) Cicloexanol (%)d 
1 1:50 1 13 [Fe(TDFSPP)]b 
2 1:50 24 14 
3 1:50 1 36 
4 1:50 3 57 
5 1:50 6 63 
6 1:50 24 61 
7 1:100 1 25 
8 1:100 3 48 
9 1:100 6 50 






11 1:500 1 8 
12 1:50 24 22 1a Reciclageme 
13 1:100 24 9 
14 1:50 24 9 2a Reciclageme 
15 1:100 24 2 
controle Si-3APTSf 16 1:50 1 <1 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporções molares catalisador:oxidante:cicloexano 
(1:50:5000, 1:100:5000 e 1:500:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições da catálise heterogênea. 
cFePor:PhIO proporção molar (mol:mol). dRendimentos do cicloexanol (ol), baseados no PhIO inicial, 
obtidos após 1, 3, 6 ou 24 h de reação. Rendimentos inferiores a 5% foram observados para 
formação de cicloexanona (ona). eReações de reciclagem do catalisador hetrogêneo e fReação 
controle (ausência do catalisador FePor) foram efetuadas nas mesmas condições descritas em (a).  
 
Observa-se que o melhor rendimento para o sistema imobilizado foi obtido na 
reação 22 - Tabela 9 (33% de álcool). Este comportamento foi oposto ao observado 
para o catalisador [Fe(TDFSPP)] (reaçao 6 - Tabela 8). A [Fe(TCFSPP)] apresentou 
substancialmente melhores rendimentos em catálise homogênea (reações 17 e 18 - 
Tabela 9) quando comparados à mesma ferroporfirina imobilizada sob condições de 
reação idênticas (reações 19 e 22 - Tabela 9). A diferença de comportamento para 
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cada ferroporfirina onde se observou, para a [Fe(TDFSPP)], rendimentos superiores 
em catálise heterogênea quando comparados à catálise homogênea e o contrário 
para a [Fe(TCFSPP)] (rendimentos maiores em catálise homogênea que em catálise 
heterogênea), pode estar relacionada à diferenças estruturais de cada ferroporfirina. 
Na catálise homogênea, um substituinte orto-cloreto em cada grupo meso-fenila do 
anel porfirínico na [Fe(TCFSPP)] pode evitar interações moleculares (formação de 
dímeros), que podem desativar o catalisador [32], se comparado a [Fe(TDFSPP)] 
que contém dois substituintes orto-fluor (que é relativamente menor que o cloro) em 
cada grupo meso-fenil do anel porfirínico e portanto, está mais sujeita a interações 
em solução. Ao contrário, após a imobilização, o melhor resultado de catálise 
observado para a [Fe(TDFSPP)] pode ser devido ao fácil acesso do PhIO e do 
substrato ao sítio de ferro, baseado no pequeno tamanho dos dois substituintes orto-
fluor em comparação com a presença de um substitituinte orto-cloro da 
[Fe(TCFSPP)] [36]. Além disso, o processo de imobilização pode também evitar 
qualquer interação molecular do catalisador, principalmente quando baixa 
porcentagem de ferroporfirina imobilizada no sólido Si-3APTS é usada. 
Os catalisadores utilizados mostraram-se seletivos para a formação de álcool 
(rendimentos de cetona inferiores a 5%, resultados não apresentados) em todas as 
reações em quaisquer condições de reação (Tabelas 8 e 9). 
Com base nos resultados apresentados na Tabelas 8 e 9, observa-se que 
melhores rendimentos de catálise foram obtidos quando as proporções molares 
ferroporfirina:PhIO foram de 1:50 e os piores resultados para proporções 1:500. Isso 
ocorre porque a elevada quantidade de PhIO pode estar bloqueando o acesso dos 
reagentes e do substrato ao sítio catalítico ativo e/ou destruindo o catalisador. Tal 
fenômeno é mais pronunciado para a [Fe(TCFSPP)], que tem substituintes mais 
volumosos em sua estrutura (Figura 11). Este resultado sugere, portanto, que o 
acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo é um fator importante para a atividade 
catalítica quando as ferroporfirinas são imobilizadas em Si-3APTS. 
Por outro lado, devido ao fato de ferroporfirinas de segunda geração 
apresentaram alta resistência às severas condições de oxidação [54] podendo 
resistir à destruição oxidativa devido sua estrutura eletrônica [40, 43, 50]. Entretanto, 
alguma destruição do catalisador pode ocorrer em elevadas proporções molares 
catalisador/oxidante. De fato, foram observadas reduções nos rendimentos de 
reação nas proporções mais elevadas (reações 11 e 27 - Tabelas 8 e 9). 
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Tabela 9 - Oxidação do cicloexano por PhIO catalisada pela ferroporfirina 
[Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizada (catálise 
heterogênea)a. 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporções molares catalisador:oxidante:cicloexano 
(1:50:5000, 1:100:5000 e 1:500:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições da catálise heterogênea. 
cFePor:PhIO proporção molar (mol:mol). dRendimentos do cicloexanol (ol), baseados no PhIO inicial, 
obtidos após 1, 3, 6 ou 24h de reação. Rendimentos inferiores a 5% foram observados para formação 
de cicloexanona (ona). eReações de reciclagem do catalisador hetrogêneo, efetuadas efetuadas nas 
mesmas condições descritas em (a). fReação controle (ausência do catalisador FePor) foram 
efetuadas nas mesmas condições descritas em (a).  
 
Em geral, foi observado que o rendimento de conversão de cicloexano ao 
álcool correspondente aumenta com o aumento do tempo de reação de 1 h para 24 
h para as duas ferroporfirinas. O mesmo comportamento foi observado nas 
condições de proporção molar de FePor:PhIO igual a 1:100. O rendimento do álcool 
tornou-se constante após 6 h de reação. A observação de que em proporções 
Catalisador Reação (n°) FePor:PhIOc Tempo (h) Cicloexanol(%)d 
17 1:50 1 48 [Fe(TCFSPP)]b 
18 1:50 24 47 
19 1:50 1 15 
20 1:50 3 25 
21 1:50 6 30 
22 1:50 24 33 
23 1:100 1 6 
24 1:100 3 16 
25 1:100 6 20 







27 1:500 1 1 
28 1:50 24 8 1a Reciclageme 
29 1:100 24 8 
30 1:50 24 4 2a Reciclageme 
31 1:100 24 2 
controle Si-3APTSf  1:50 1 <1 
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molares da ordem de 1:100, aumenta-se o rendimento de álcool sugere que o 
acesso ao ferro é um fator efetivo ao desempenho catalítico da ferroporfirina 
imobilizada. Normalmente, nesta alta proporção molar de oxidante, uma redução do 
rendimento da reação pode ser esperada com o aumento do tempo de reação, como 
uma conseqüência de alguma destruição da ferroporfirina. 
Em reações controle efetuadas usando o suporte Si-3APTS sem a 
ferroporfirina, praticamente não houve formação de produtos (inferior a 1% de álcool, 
reação 16 - Tabela 8), novamente confirmando que a atividade catalítica dos sólidos 
é atribuída à presença das ferroporfirinas imobilizadas.  
Os resultados referentes à primeira e segunda reciclagens dos catalisadores 
mostraram diminuição dos rendimentos se comparados à primeira reação, sugerindo 
que o catalisador pode sofrer parcial desancoragem da superfície após o primeiro 
uso, pelos processos de centrifugação e lavagem em extrator Soxhlet.  
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1.3 - CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
Diferentes ferro(III)porfirinas aniônicas foram imobilizadas em crisotila em sua 
forma natural e funcionalizada com 3-APTS e em sílica fibrosa derivada da crisotila e 
funcionalizada. A imobilização das ferroporfirinas no suporte ocorre principalmente 
através de interações eletrostáticas entre grupos amino-terminais protonados e 
grupos sulfonato do anel porfirínico. 
O conjunto de resultados obtidos a partir das diferentes análises dos sólidos 
evidencia a presença das ferroporfirinas nos suportes, após os processos de 
imobilização. Além da mudança de cor observada nos sólidos obtidos, os dados de 
espectroscopia UV-Vis (dos sólidos, em suspensão de CCl4) evidenciam a 
imobilização das ferroporfirinas no suporte (presença da banda Soret característica 
de ferroporfirinas na região dos 400 nm). Na análise de FTIR, as principais bandas 
que caracterizam a ferroporfirina ficam pouco evidenciadas diante da grande 
intensidade das bandas do suporte. No entanto, tal técnica foi importante na 
caracterização do processo de funcionalização da sílica. Sinais de ferro (III) em 
simetria axial (g = 6,0) e rômbica (g = 4,3) foram observados a partir da análise de 
EPR para os compostos obtidos após processos de imobilização, indicando certa 
distorção do anel ferroporfirínico quando imobilizado. A técnica de difratometria de 
raios-X (pó) dos sólidos mostrou resultados típicos de material amorfo, como 
esperado para a sílica, que possui estrutura altamente desordenada. 
Pôde-se verificar a influência dos substituintes periféricos do anel porfirínico 
nos processos catalíticos homogêneos e heterogêneos. Grupos eletronegativos 
volumosos ajudam a prevenir a dimerização e também, por conseguinte, a 
destruição do catalisador em catálise homogênea, porém, em sistemas imobilizados 
podem dificultar a reação por impedimento estérico. O processo de imobilização 
favorece a habilidade catalítica da metaloporfirina [Fe(TDFSPP)] provavelmente 
porque o catalisador imobilizado parece apresentar menor susceptibilidade à 
inativação através de interações moleculares se comparado à ferroporfirina em 
solução.  
Utilizando-se a crisotila como suporte, em alguns casos, o processo de 
imobilização favoreceu a habilidade catalítica das ferroporfirinas mostrando que este 
suporte é um sólido interessante para a imobilização de ferroporfirinas evitando 


















OBTENÇÃO DE SÍLICA PELO PROCESSO SOL-GEL NA PRESENÇA E 
AUSÊNCIA DE FERROPORFIRINA CATIÔNICA 
 
 61 
2.1 - EXPERIMENTAL  
 
Para os experimentos relatados neste capítulo, utilizou-se a ferroporfirina 
penta catiônica [Fe(TMPyP)Cl5] (Figura 11) que muitas vezes, para simplificação 
será denominada apenas de [Fe(TMPyP)]. 
 
 
2.1.1 - Obtenção da sílica pelo processo sol-gel [180]  
 
Inicialmente, preparou-se uma solução alcoólica de amônia (NH3). Em um 
kitassato (k1, 250 mL) adicionou-se 200 mL de hidróxido de amônio (NH4OH, 25%) e 
este foi conectado, através de uma mangueira de silicone (de aproximadamente 35 
cm), a um outro kitassato (k2, 125 mL) contendo etanol (EtOH) em banho de gelo. 
K1 foi aquecido (em torno de 60 °C) e os vapores de NH3 gerados foram 
borbulhados no EtOH contido em k2. O borbulhamento da NH3 permaneceu por 
aproximadamente 6 h. A concentração da amônia no etanol foi determinada por 
titulação volumétrica com solução de HCl previamente padronizada (0,1920 mol/L), 
utilizando-se vermelho de metila como indicador [181] (solução alcoólica de NH3 
igual a 2,200 mol/L). 
Diferentes sólidos (E1, E2, E3, E4 e E5) foram preparados pelo processo sol-
gel hidrolítico, utilizando-se os procedimentos descritos a seguir [180]. A sílica foi 
preparada na presença e ausência de ferroporfirina. 
Para a síntese de E1, os reagentes foram adicionados em um frasco 
erlenmeyer de 125 mL na seguinte ordem: (1) adicionou-se 2,00 mL de TEOS 
(tetraetoxisilano, Si(OC2H5)4), com auxílio de uma pipeta graduada de 2,00 mL); (2) 
0,50 mL de etanol (pipeta graduada de 1,00 mL); (3) 0,60 mL de amônia alcoólica 
(2,200 mol/L de NH3, pipeta graduada de 1,00 mL). Observou-se o início da 
formação de uma suspensão coloidal branca. A ferroporfirina [Fe(TMPyP)] (10,00 mg 
- 1,05x10-5 mol) foi dissolvida em 8,0 mL de água desionizada (9,16x10-4 mol/L) e 
adicionada ao meio de reação. Uma suspensão verde-escura foi formada. O sistema 
de reação foi tampado com septo de borracha (revestido por fita teflon) e mantido 
sob agitação magnética em banho de H2O por 30 minutos a 40 °C (temperatura 
controlada). Após esta etapa, o frasco de erlenmeyer foi aberto e a barra magnética 
retirada. A suspensão verde-escura foi coberta com um filme plástico com pequenos 
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furos e deixada para evaporação do solvente sobre uma estufa a 70 °C. O vapor de 
H2O condensado nas paredes do frasco erlenmeyer foi periodicamente removido 
com papel toalha. Após 20 dias, obteve-se um sólido verde escuro, de aspecto 
vítreo. Este sólido foi lavado sob vácuo, em funil de placa sinterizada, com diferentes 
solventes (EtOH, MeOH e H2O) até que nenhuma cor fosse observada no 
sobrenadante de lavagem. Por último, o sólido foi lavado com diclorometano (DCM) 
e seco em estufa a 70 °C por 24 h. 
As sínteses dos sólidos E2, E3, E4 e E5 foram efetuadas de maneira 
semelhante a E1. As condições de síntese são apresentadas na Tabela 10.  
 
Tabela 10 - Condições de síntese dos sólidos E1 a E5. 
Sólido Amônia Álcool [Fe(TMPy)P] (mol/L) Cor 
E1 alcoólica 
(2,200 mol/L) 
EtOH 9,16x10-4 (H2O) verde 
E2 alcoólica 
(2,200 mol/L) 





iso-           
propanol 
1,26x10-3 (H2O) verde 
E4 alcoólica 
(3,300 mol/L) 
EtOH 1,26x10-3 (H2O) verde 
E5 alcoólica 
(2,200 mol/L) 
EtOH - branco 
 
Os sobrenadantes de cor amarelada, resultantes das lavagens dos sólidos em 
diferentes solventes, foram coletados quantitativamente e analisados por 
espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis. Baseando-se nos espectros obtidos 
e no conhecimento da absortividade molar da ferroporfirina nos diversos solventes 
foram determinadas as concentrações da ferroporfirina [Fe(TMPyP)] retida na sílica 
nos diferentes sólidos E1, E2, E3 e E4. 
Os sólidos obtidos foram caracterizados por microscopia eletrônica de 
transmissão (TEM), difratometria de raios-X de pó (PXRD), ressonância 
paramagnética eletrônica (EPR), espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta 
e visível (UV-Vis) e vibracional na região do infravermelho (FTIR). 
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2.2 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
O processo sol-gel baseia-se na hidrólise e condensação de alcóxidos de 
metais [103, 106, 180, 182-186]. Este método de síntese de diferentes materiais 
inorgânicos a temperatura ambiente vem sendo utilizado a cerca de 150 anos [103, 
106, 186]. O processo sol-gel tem atraído grande atenção por possibilitar a obtenção 
de materiais de alta pureza e por ser conveniente na imobilização de uma grande 
variedade de moléculas orgânicas e inorgânicas, biomoléculas, microorganismos, 
entre outros [91, 103, 104].  
A síntese da sílica pelo processo sol-gel envolve a formação de uma 
suspensão coloidal (sol) e gelação (transformação de uma solução, resultante de 
uma reação de agentes químicos, em geral alcóxidos e água, em gel) do sol para 
formar o gel (uma matriz sólida globalmente conectada) com posterior secagem 
formando o estado “gel seco” (xerogel) [103]. A estrutura do gel úmido é 
estabelecida inicialmente pela polimerização inorgânica de uma suspensão coloidal 
formada pela hidrólise e condensação de um precursor, por exemplo, um alcóxido de 
silício [187]. No processo sol-gel hidrolítico em meio básico, utiliza-se amônia como 
catalisador para formação da sílica [180].  
O processo sol-gel abre perspectivas para controle do ambiente químico e 
principalmente, as propriedades morfológicas como área superficial, porosidade e 
tamanho dos poros [182]. Essas características podem ser drasticamente 
modificadas dependendo das condições de síntese e secagem do material [103, 
187, 188]. 
Ferroporfirinas encapsuladas em esferas de sílica, preparadas pelo processo 
sol-gel podem apresentar atividade e seletividade catalítica semelhantes às 
ferroporfirinas em solução (catálise homogênea) ou imobilizadas em diferentes 
suportes por métodos diversos, como, por exemplo, imobilizadas na superfície da 
sílica [188]. As maiores vantagens dos catalisadores encapsulados são o controle 
das condições do meio de reação, prevenção da degradação química, redução do 
custo do catalisador devido à possibilidade de reutilização e aumento da sua 
estabilidade [91]. 
Materiais seletivos cataliticamente podem ser obtidos a partir da formação 
controlada de cada estrutura do material poroso ou da rede estrutural tridimensional. 
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Portanto, a obtenção de partículas contendo catalisadores e controladas 
morfologicamente, como é o caso das obtidas pelo processo sol-gel, é um dos 
maiores desafios para o uso industrial da sílica [91, 180, 189].  
Na imobilização da ferroporfirina pentacatiônica [Fe(TMPyP)5+] em sílica 
utilizando-se o processo sol-gel, foram obtidos os sólidos E1 (1,96x10-5 mol FePor/g 
sílica); E2 (2,05x10-5 mol FePor/g sílica); E3 (2,26x10-5 mol FePor/g sílica) e E4 
(1,16x10 -6mol FePor/g sílica). 
 
 
2.2.1 - Caracterizações  
 
 
2.2.1.1 - Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 
 
As imagens de TEM para a [Fe(TMPyP)]/sílica (E2 - Figura 22) mostram que 
os materiais obtidos na síntese da sílica na presença da ferroporfirina através da 
metodologia sol-gel apresentaram morfologia esférica, com dimensões sub-


















Figura 22 - Imagens de TEM para E2. 
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A hidrólise de alquilssilicatos seguida de condensação em pH apropriado é 
conhecida como um método de síntese de partículas de sílica de alta pureza [180]. 
Muitos estudos têm sido direcionados ao mecanismo de formação das partículas 
devido seu potencial de uso em diferentes áreas [91, 103, 106, 182, 183, 185, 186, 
190]. 
Quando uma esfera é quebrada, pode-se observar que ela é formada de uma 
superfície fina na forma de casca, sendo a esfera oca (Figura 23). Esta característica 
é interessante, pois a ferroporfirina pode encontrar-se aprisionada no interior da 














Resultados semelhantes foram obtidos para E3 e E4 (Figuras não 
apresentadas). Entretanto, o sólido obtido na ausência da ferroporfirina (E5, Figura 
não apresentada), não apresentou nenhuma partícula esférica, interessantemente 
sugerindo que a ferroporfirina contribui para a formação da morfologia esférica das 
partículas nas condições experimentais adotadas neste trabalho. 
A estabilidade, a morfologia e a dispersão das partículas formadas são 
fortemente dependentes da quantidade de água e da concentração de amônia no 
meio de reação [91]. Porém, observou-se, nas mesmas condições de síntese, 
formação de partículas esféricas somente na presença de ferroporfirina. Certamente, 




Figura 23 - Imagem de TEM para E1. 
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Figura 24 - Difração de raios-X (pó) para os 
sólidos E5 (a); E1 (b) e E3 (c). 
Com base nas Figuras 22 e 23, pode-se observar que a imagem da região da 
esfera ("casca"), apresenta uma superfície irregular, o que pode contribuir para 
aumentar a área superficial do material e tal efeito pode ser benéfico para a catálise 
usando este material, caso a ferroporfirina esteja imobilizada na superfície. 
Durante o processo de gelação, as partículas coloidais tendem a se 
aglomerar e devido ao processo de evaporação do solvente não ser drástico, elas 
tendem a manter a morfologia obtida durante a gelação. Foi observado também que 
se há solvente, as partículas coloidais vão se redissolvendo e vão ficando maiores e 
monodispersas até não existirem mais partículas, o número de partículas diminui, 
mas o tamanho aumenta. No caso dos sólidos aqui preparados, como existem 
espécies positivas da ferroporfirina, elas podem estar favorecendo a aglomeração 
das esferas [91] o que explicaria a obtenção de esferas apenas na presença do 
complexo nas condições experimentais deste trabalho.  
 
 
2.2.1.2 - Difratometria de raios-X (pó) (PXRD) 
 
Os sólidos obtidos a partir da imobilização da ferroporfirina [Fe(TMPyP)] em 
sílica pelo processo sol gel (E1, E2, E3 e E4) e síntese da sílica na ausência da 















Em todos os casos foi observado um difratograma de raios-X típico de 
amostras amorfas, contendo o halo característico de materiais amorfos na região de 
20 a 30º em 2θ (Figura 24). Resultados semelhantes foram obtidos para os sólidos 
E2 e E4 (Figura não apresentada). 
 
 
2.2.1.3 - Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
O espectro típico de EPR da [Fe(TMPyP)] mostra um sinal com g = 6,0 
(próximo a 1000 - 1200 gauss), característico dos complexos de ferro(III)porfirina 
spin alto com S = 5/2 (Figura não apresentada) [36, 39, 49, 191]. A esfera de sílica 
pura E5 [Figura 25 (a)] não apresenta nenhum sinal a não ser uma larga linha na 
região de g = 2,0 que pode indicar uma pequena contaminação de ferro (III) no 
material obtido. 
A presença de sinal de EPR típico de Fe (III) nos sólidos E1, E2 e E3 (Figura 
25 (b) (c) e (d), respectivamente), confirma que durante o processo de imobilização 
não ocorre desmetalação da ferroporfirina causada pela coordenação do íon 
metálico por algum sítio coordenante presente no sólido derivado da presença de 
grupos hidroxila [38, 43]. O sinal de g = 6,0 observado para Fe (III) é um indicativo 
da presença da [Fe(TMPyP)] nas esferas de sílica em simetria axial, sinal este bem 
típico de ferroporfirinas. O resultado de EPR para o sólido E4 foi semelhante aos 
resultados obtidos para E1, E2 e E3, mostrando sinais semelhantes (Figura não 
apresentada). 
Os espectros de EPR dos sólidos E1 a E4 mostraram que durante o processo 
de obtenção dos materiais, o complexo ferroporfirínico adquire uma simetria mais 
distorcida (caracterizado pelo sinal g = 4,3 de Fe (III) spin alto, em simetria rômbica) 
se comparado ao espectro preferencialmente axial observado para sítios de ferro (III) 


























2.2.1.4 - Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 
 
Os espectros de UV-Vis (em suspensão de CCl4) dos sólidos obtidos neste 
processo, apresentam a banda Soret característica de ferroporfirinas na região de 
400 nm, confirmando a presença da [Fe(TMPyP)] nas esferas de sílica (Figura 26). 
Observa-se, para os sólidos obtidos, que a banda Soret característica da 
ferroporfirina (Figura 26 E3 (b), E2 (c) e E1 (d) - resultado semelhante para E4, não 
apresentado) sofreu um deslocamento para regiões de menor energia (em 426 nm), 
quando comparada à banda Soret da ferroporfirina antes do processo de 
imobilização (em emulsão de óleo Nujol), 402 nm [Figura 26 (a)]. 
Este fato pode sugerir que o complexo encontra-se confinado no suporte visto 
que este deslocamento da banda Soret é freqüentemente observado quando 
metaloporfirinas são imobilizadas por processos de inclusão em sólidos do tipo 
vidros porosos e zeólitas [36, 49], como já observado no capítulo anterior. 
Infelizmente, a espectroscopia de UV-Vis de sólido não permite uma análise mais 
detalhada do espectro na região do visível. Para metaloporfirinas, esta região muitas 
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Figura 25 - Espectros de EPR (sólidos, 77 K) E5 (a); E1 (b); E2 (c); 
e E3 (d). 
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vezes apresenta bandas que auxiliam no entendimento das coordenações axiais do 
metal bem como, a presença de espécies diméricas no meio [191]. Os espectros da 




















Espécies diméricas de ferroporfirinas (dímeros do tipo µ-oxo), principalmente 
aquelas obtidas em meio alcalino e preferencialmente com alguma presença de 
água, freqüentemente apresentam cor verde em solução e duas bandas na região 
do visível, tipicamente a 570-580 nm (mais intensa) e 610-620 nm (ombro) além do 
deslocamento da banda Soret para menor energia, se comparado à espécie 
monomérica [191-193]. Sendo assim, para os sólidos obtidos em sílica pelo 
processo sol-gel não se pode descartar a hipótese de formação de algumas 
espécies diméricas durante a formação do sólido de sílica, baseando-se nas poucas 
evidências dadas pelos espectros de UV-Vis. No entanto, mesmo que isso tenha 
ocorrido ainda deve existir nos sólidos E1 a E4 alguma quantidade de Fe (III) na 
forma monomérica, visto que, os espectros de EPR (Figura 25) indicam a presença 




























Figura 26 - Espectros de UV-Vis da ferroporfirina [Fe(TMPyP)] 
(a), efetuado em emulsão de óleo Nujol; e das esferas contendo 
a [Fe(TMPyP)]: E3 (b); E2 (c) e E1 (d), efetuados em suspensão 
de CCl4. 
 70 



















Número de onda (cm-1)
a
 
Figura 27 - Espectros de FTIR das esferas de sílica, 
sílica sem FePor - E5 (a); E4 (b) e E2 (c). 
desta espécie, considerando que dímeros de ferroporfirina são EPR silenciosos, 
devido ao acoplamento antiferromagnético via ponte µ-oxo dos centros de Fe (III). 
 
 
2.2.1.5 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
 
A espectroscopia de FTIR foi utilizada como uma ferramenta para 
caracterização dos sólidos obtidos nos processos E1 a E5 (Figura 27). 
No espectro da sílica E5, [Figura 27 (a)] observa-se uma banda intensa e 
larga em 3420 cm-1, característica das vibrações de deformação axial dos grupos 
SiO-H, presentes na superfície da sílica. A banda larga observada em 1630 cm-1 















Outra banda observada na região de 1100 cm-1 é característica do 
estiramento de 180 graus do Si-O-Si dos quatro grupos tetraédricos SiO4. A banda 
presente em 960 cm-1 é atribuída à vibração Si-OH e a banda em 798 cm-1, 
associada com a estrutura distorcida do SiO4 [100]. 
O espectro de FTIR da sílica obtida pelo processo sol-gel E5 [Figura 27 (a)] 
apresenta grande semelhança com o resultado obtido para a sílica fibrosa obtida a 
partir do processo de lixívia da crisotila (Figura 19 (a), Capítulo 1). Isso indica que 
sílicas de alta pureza podem ser obtidas por diferentes processos. 
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As Figuras 27 (b) e 27 (c) apresentam, respectivamente, os espectros dos 
sólidos E4 e E2 (resultados semelhantes foram obtidos para E1 e E3, Figuras não 
mostradas). O perfil do espectro é muito semelhante ao espectro do suporte sem a 
presença da ferroporfirina [Figura 27 (a)]. Devido a grande intensidade das bandas 
do suporte e da baixa concentração da ferroporfirina no sólido [43] (10-5 mol de 
FePor/g sílica), suas bandas características [42, 137, 179] não são observadas.  
 
 
2.2.2 - Estudos catalíticos 
 
Os sólidos de sílica (E5) e ferroporfirina/sílica (E1 a E4) obtidos pelo processo 
sol-gel tiveram suas atividades catalíticas investigadas na oxidação do cicloexano.  
Em reações de oxidação do cicloexano (catálise homogênea) a ferroporfirina 
[Fe(TMPyP)] apresenta baixa atividade catalítica porém, apresenta seletividade para 
o álcool correspondente (6% de álcool e 1% de cetona, reação 1 - Tabela 11). O fato 
desta ferroporfirina não possuir proteção estérica suficiente para impedir reações 
bimoleculares, responsáveis pela inativação do catalisador, justifica o baixo 
rendimento observado [34, 73, 191]. Outro fator que certamente está limitando a 
atividade catalítica dessa ferroporfirina (catálise homogênea) é sua baixa 
solubilidade no solvente utilizado (mistura DCM:ACN 1:1, v/v). Maiores rendimentos 
catalíticos foram observados quando a ferroporfirina foi utilizada em um meio de 
reação onde é solúvel, pois a espécie cataliticamente ativa pode ser mais facilmente 
formada [35, 73, 191]. 
Na catálise heterogênea, utilizando os sólidos E1 a E3 foi observado que o 
cicloexano foi seletivamente convertido ao álcool após uma hora de reação, a 
temperatura ambiente. Porém, o mesmo não foi observado para o sólido E4.  
Para qualquer catalisador heterogêneo utilizado (exceto E4), embora tenha 
sido observado seletividade para o álcool, a eficiência catalítica foi muito baixa se 
comparada a outros sistemas porfirínicos homogêneos ou heterogêneos, conforme 
esperado para esta ferroporfirina [35, 73, 191].  
Na catálise heterogênea, utilizando os sólidos E1 a E3 foi observado que o 
cicloexano foi seletivamente convertido ao álcool após uma hora de reação, a 
temperatura ambiente. Porém, o mesmo não foi observado para o sólido E4.  
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Para qualquer catalisador heterogêneo utilizado (exceto E4), embora tenha 
sido observada seletividade para o álcool, a eficiência catalítica foi muito baixa se 
comparada a outros sistemas porfirínicos homogêneos ou heterogêneos, conforme 
esperado para esta ferroporfirina [35, 73, 191]. 
 
Tabela 11 - Oxidação do cicloexano por PhIO catalisada pela ferroporfirina 
[Fe(TMPyP)] em solução (catálise homogênea) ou heterogenizada em sílica (catálise 
heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Cat:PhIO:S Tempo (h) ol (%)c ona (%)d ol/onae 
[Fe(TMPy)]b 1 1 6 1 6 
2 1 6 1 6 E1 
3 48 7 1 7 
4 1 3 1 3 E2 
5 48 6 1 6 






48 3 1 3 
8 1 8 6 1 
9 
1:50:1000 
24 9 8 1 
 
E4 
10 24 9 14 <1 
controle E5f 11 
1:50:5000 
1 2 1 2 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:oxidante:cicloexano (1:50:1000 e 1:50:5000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e 
temperatura ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições da catálise 
heterogênea. Catálise homogênea em diferentes proporções de catalisador:oxidante:cicloexano e 
diferentes tempos, apresentaram resultados similares à reação 1 (resultados não apresentados). 
c,dRendimentos de cicloexanol (ol) e cicloexanona (ona), respectivamente. Tais rendimentos foram 
baseados no PhIO inicial, obtidos após 1, 24 e 48 h de reação. Assumiu-se que 2 mol de PhIO são 
necessários para a formação de cetona. eRazão da % do rendimento do álcool/cetona. fReação 
controle (ausência do catalisador FePor) efetuada nas mesmas condições descritas em (a). 
 
Reações com tempos maiores (24 ou 48 h) foram efetuadas, visto que, muitas 
vezes quando a espécie catalítica encontra-se confinada em uma estrutura que a 
suporta, ou ainda de difícil acesso devido à estrutura do suporte, o aumento do 
tempo de reação pode favorecer a catálise, pois pode promover o encontro das 
espécies de reação, conforme observado no item 1.2.4.1 do Capítulo 1 deste 
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trabalho. Porém, nenhuma alteração significativa foi observada no rendimento dos 
produtos de reação (reações 3, 5, 7, 9 e 10 - Tabela 11). Baixos rendimentos são 
obtidos quando se utiliza uma ferroporfirina catiônica encapsulada no suporte. Esse 
resultado pode ser explicado pela natureza do ambiente do sítio catalítico ativo, que 
é mais polar e rígido (promovido pelo suporte sílica), impedindo o mecanismo de 
transferência do oxigênio para a oxidação do cicloexano [73]. 
O sólido E4 apresentou comportamento anômalo quando comparado aos 
demais catalisadores heterogêneos. Na proporção catalisador/PhIO/substrato 
1:50:1000, houve formação de praticamente mesma quantidade de álcool e cetona 
(Reações 8 e 9 - Tabela 11), enquanto que, em um excesso de 5000 vezes de 
substrato, houve maior formação de cetona. Apesar de terem sido observados 
baixos rendimentos de catálise para a oxidação do cicloexano, a seletividade 
direcionada para a cetona não é usual para essa ferroporfirina, mesmo quando 
imobilizada em sílica (catálise heterogênea) [34, 191]. No sistema estudado, o 
suporte pode estar controlando o mecanismo de formação dos produtos de oxidação 
[91].  
A reação controle, sem a presença de ferroporfirina (E5, reação 11 - Tabela 
11) foi realizada nas mesmas condições que E1, E2 e E3. Baixos rendimentos para 
a formação do cicloexanol (2%) foram observados. 
Finalmente, em todas as reações realizadas não se observou desancoragem 
ou destruição do catalisador (caracterizado pelo branqueamento do sólido causado 
pela destruição do complexo ou lixívia do catalisador dos sólidos).  
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2.3 - CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
A ferroporfirina catiônica [Fe(TMPyP)] foi imobilizada em sílica (processo de 
heterogenização de catalisador) através do processo sol-gel hidrolítico básico 
descrito por Stöber [180]. 
A caracterização dos diferentes sólidos obtidos por diferentes técnicas 
evidencia a presença da [Fe(TMPyP)] na sílica. A microscopia eletrônica de 
transmissão (TEM) mostrou que na presença da ferroporfirina, sólidos de morfologia 
esférica, com dimensões sub-micrométricas, são obtidos. O mesmo não ocorreu 
utilizando o processo sol-gel na ausência do complexo. A espectroscopia eletrônica 
no UV-Vis (dos sólidos, em suspensão de CCl4) evidenciou a imobilização da 
ferroporfirina nos sólidos (detecção da banda Soret característica de ferroporfirinas 
na região dos 400-430 nm) assim como a espectroscopia de EPR [sinais de ferro (III) 
em simetria axial (g = 6,0) e rômbica (g = 4,3)]. Na análise de FTIR, as principais 
bandas que caracterizam a ferroporfirina não foram observadas diante da sua baixa 
concentração no sólido e também devido à grande intensidade das bandas do 
suporte. A técnica de difratometria de raios-X (pó) dos sólidos indicou a obtenção de 
sólidos amorfos, como esperado para a sílica, que possui estrutura altamente 
desordenada, semelhante àquela obtida na lixívia ácida da crisotila.  
Os sólidos obtidos pela imobilização da [Fe(TMPyP)] em sílica, a partir da 
síntese das esferas mostrou baixos rendimentos catalíticos frente à oxidação de 
cicloexano por iodosilbenzeno, quando comparados com resultados já obtidos para 
a mesma ferroporfirina imobilizada na superfície da sílica gel. Tal resultado leva à 
conclusão de que o catalisador pode estar aprisionado nas esferas de sílica ou pode 
ter parcialmente dimerizado durante os processos de obtenção do material. E 
finalmente, a ferroporfirina pode ter sido heterogenizada na estrutura da sílica de tal 
forma que seu acesso aos reagentes de reação de catálise é limitado.  
Os resultados aqui mostrados, de resistência do sólido à catálise, seletividade 
para o álcool, ausência de lixiviação da espécie catalítica, embora pouco 
interessantes do ponto de vista da obtenção de um catalisador eficiente, sugerem 
que a heterogenização de espécies catalíticas em sílica gel pode ser um processo 
interessante para a obtenção de catalisadores seletivos e eficientes desde que as 
condições de reação de obtenção do material e escolha adequado do catalisador 

















INTERCALAÇÃO DE PORFIRINAS E FERROPORFIRINAS EM HIDRÓXIDOS 







3.1.1 - Síntese de Zn2Al-[H2(TSPP)] pelo método da micro co-precipitação a pH 
constante  
 
O sólido Zn2Al-[H2(TSPP)] foi preparado a partir do método da co-precipitação 
a pH constante, em um sistema adaptado para sínteses de pequenas quantidades 
de material (~ 50 mg). 
Para a síntese de 5,0x10-2 g do sólido, utilizou-se 2,70 mL de uma solução 
aquosa de sais 1,00x10-1 mol/L (mistura de 1,69x10-4 mol de ZnCl2 e 8,47x10
-5 mol de 
AlCl3). Esta solução foi adicionada (a uma velocidade de 6,90x10
-3 mL/min) em um 
reator contendo 5,00 mL de água desionizada e 90 mg (8,80x10-5 mol) da porfirina 
base livre [H2(TSPP)] dissolvida (1,76x10
-2 mol/L). O sistema foi mantido a 
temperatura ambiente, sob agitação magnética e atmosfera de N2. A adição dos sais 
foi efetuada com bombas peristálticas controladas por um computador. Um eletrodo 
combinado foi mergulhado no meio de reação a fim de possibilitar a medida 
constante do pH da solução. O pH = 7,50 foi controlado a partir da adição de uma 
solução aquosa de NaOH (1,00x10-1 mol/L). As soluções de sais foram adicionadas 
ao meio de reação durante 6 h 11 min e após, mantidos sob agitação e atmosfera de 
N2 durante 56 h (envelhecimento). O precipitado foi então recuperado por 
centrifugação (4500 rpm/15 min), lavado quatro vezes com água desionizada e seco 
sobre uma estufa a 120 °C. O sobrenadante foi coletado e analisado por 
espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis para determinação da concentração 
da porfirina [H2(TSPP)] no suporte. 
As sínteses das diferentes fases Por/HDL e FePor/HDL foram efetuadas 
utilizando-se o mesmo procedimento experimental. Diferentes misturas de sais e 







Tabela 12 - Condições de síntese de diferentes fases HDL contendo porfirinas e 
ferroporfirinas.  
 
Para sistemas contendo porfirinas e metaloporfirinas de primeira geração, os 
sais foram adicionados a uma velocidade de 6,90x10-3 mL/min. Para as de segunda 
geração, a velocidade de adição foi de 2,30x10-3 mL/min. Essas velocidades foram 
determinadas, baseando-se em uma adição completa de sais em torno de 6 h, a fim 
de se obter um sistema com pH estável para a formação de sólidos cristalinos. 
Com o objetivo de se melhorar a cristalinidade para posteriormente estudar o 
arranjo estrutural do catalisador no suporte, o sólido Zn2Al-[H2(TSPP)] foi submetido 
a um tratamento hidrotermal. Para isto, efetuou-se uma suspensão com 50 mg do 
sólido em 25 mL de água bidestilada e descarbonatada a qual foi colocada em um 
reator revestido com teflon (30 mL de capacidade). O reator foi colocado em estufa a 
120 °C por 72 h e o sólido foi lavado com água bidestilada e descarbonatada, 
centrifugado (4500 rpm/15 min) e seco. O produto resultante foi denominado Zn2Al-
[H2(TSPP)]hid. 
Os sólidos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios-X (pó) 
(PXRD), ressonância paramagnética eletrônica (EPR), espectroscopia eletrônica na 
região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e vibracional na região do infravermelho com 












 2,57 371 
Zn4Al-[H2(TSPP)] 0,125 0,014 2,54 369 
Zn5Al-[H2(TSPP)] 0,125 0,012
 3,32 480 
Zn2Al-[Fe(TSPP)] 0,100 0,017 2,48 360 
Zn4Al-[Fe(TSPP)] 0,125 0,013 2,47 328 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] 0,100 0,0040 0,70 310 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] 0,100 0,0030 0,62 292 
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3.2 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
Diferentes grupos de metais (MII/MIII) podem ser utilizados na síntese de HDL. 
Neste trabalho foi escolhido o Zn como MII e o Al como MIII devido à reconhecida 
facilidade de preparação da fase HDL bem como a boa cristalinidade dos sólidos 
obtidos [194]. Além disso, estes metais em geral não inerferem na análise e 
interpretação das espécies intercaladas no HDL, tais como as ferroporfirinas, pelas 
técnicas de análise comumente utilizadas como o EPR e o UV-Vis. Finalmente, 
estes metais levam a sólidos inertes do ponto de vista catalítico diferentemente de 
sólidos obtidos com metais de transição a exemplo do ferro, cromo ou cobre [42].  
A proporção em quantidade de matéria MII/MIII é modulável e para o conjunto 
ZnII/AlIII razões (R) da ordem de 1 ≤ R ≤ 5 são possíveis. Esta característica é muito 
interessante, pois, variando-se a razão MII/MIII, é possível mudar características da 





x- mostra que a quantidade de ânions intercalados 
é diretamente influenciada pela taxa de substituição x. Isso significa que, a menor 
proporção MII/MIII está relacionada com a maior capacidade de troca aniônica. A 
capacidade de troca de uma fase [ZnAl-Cl] com razão Zn/Al = 2 é da ordem de 300 
meq/100g, enquanto que para a mesma fase com razão Zn/Al = 4, a capacidade é 
reduzida para a ordem de 200 meq/100g, por exemplo. Porém, estes valores são 
superiores aos obtidos para argilas catiônicas, que são na ordem de 100 meq/100g 
[125, 195] o que torna o uso do HDL mais interessante como trocador iônico. Outra 
diferença fundamental é que os HDL são trocadores aniônicos. 
As sínteses dos sólidos H2Por/HDL e FePor/HDL foram efetuadas utilizando-
se o método da co-precipitação a pH constante. Tal método permite a obtenção de 
produtos que apresentam um grau de homogeneidade química e física importantes 
[113, 123, 137]. 
Este método consiste em precipitar, de maneira controlada, uma solução de 
sais, divalentes e trivalentes, por uma solução de base (NaOH, LiOH, KOH, NH4OH). 
A adição simultânea dos dois reagentes (sais + base) permite manter o pH constante 
no meio de reação. O pH deve ser ajustado para cada fase, a fim de permitir a 
precipitação simultânea de cátions divalentes e trivalentes. Por exemplo, para fases 
ZnRAl o pH varia de 7-9, dependendo da razão Zn/Al, sendo utilizados pH mais 
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elevados para maiores proporções dos metais [137, 196-198]. Seguindo este 
método, o meio é rapidamente supersaturado com base, provocando uma nucleação 
contínua dos hidróxidos metálicos, simultaneamente ao crescimento das partículas 
já formadas e à agregação pelo envelhecimento [137, 199, 200]. 
Uma melhora na cristalinidade do material formado pode ser obtida, 
submetendo-o a um tratamento hidrotermal pós-síntese [42, 201]. Para cada 
conjunto MII/MIII, diferentes condições de temperatura são utilizadas. Por exemplo, 
para fases [ZnRAl-X], temperaturas moderadas são recomendadas (em torno de 120-
150 °C) [115, 199, 202, 203] pois HDL contendo o íons ZnII não são estáveis a altas 
temperaturas [formação de óxidos (ZnO)] [203]. 
Para tornar possível a síntese de pequenas quantidades de material (~ 50 
mg), o sistema de síntese foi adaptado. Para isso, utilizou-se um mini-reator com 


















A partir do processo da co-precipitação (em escala micro) a pH constante, 
diferentes sólidos foram obtidos (Tabela 13). As concentrações das porfirinas e 




Figura 28 - Mini-reator usado nas sínteses de Por/HDL. O reator contém 
quatro aberturas: uma para entrada de solução de sais, outra para 
entrada de base e outras duas para entrada e saída de gás inerte. 
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sobrenadante de lavagem, analisados pela espectroscopia eletrônica na região do 
UV-Vis. 
 
Tabela 13 - Diferentes fases obtidas pelo método de micro co-precipitação a pH 
constante. 



















As fases contendo a porfirina base livre (sólidos 1 a 3) e a ferroporfirina de 
primeira geração (sólidos 4 e 5) foram sintetizadas a fim de se otimizar o micro-
sistema para posteriormente utilizar ferroporfirinas de segunda geração (sólidos 6 e 
7) visto que as porfirinas de primeira geração em geral são mais baratas ou mais 
fáceis de serem obtidas. 
 
 
3.2.1 - Caracterizações  
 
 
3.2.1.1 - Difratometria de raios-X (pó) (PXRD) 
 
A difratometria de raios-X (pó) (PXRD) é uma técnica importante para o 
acompanhamento dos processos de imobilização de ferroporfirinas em compostos 
lamelares. A partir de diferenças entre as distâncias interplanares basais antes e 
após os processos de imobilização, tal técnica é capaz de indicar se houve 
intercalação nas galerias do suporte ou se a retenção do ânion no suporte deu-se na 
superfície do mesmo. O entendimento dos diferentes modos de imobilização da 
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ferroporfirina no suporte é importante quando se pretende utilizar o composto em 
catálise, pois o posicionamento do catalisador no suporte pode influenciar na 
seletividade e mesmo na eficiência das reações [42, 43]. 
Todos os sólidos obtidos pelo processo da co-precipitação foram submetidos 
a análises por PXRD e todos apresentaram perfis típicos de materiais ZnAl-HDL 
(Figuras 29 e 31). 
A fase HDL Zn2Al-Cl, [Figuras 29 (a) e 31 (a)] apresentou uma ótima 
cristalinidade, com picos de difração estreitos e intensos. Estes picos foram 
indexados em uma estrutura romboédrica, com grupo espacial R3m. Os parâmetros 
de rede foram refinados pelo método dos mínimos quadrados sobre o total de picos 
de difração. O parâmetro de rede a é igual a distância metal/metal, podendo, 
portanto estar diretamente ligado aos raios dos cátions. Por exemplo, diminuindo-se 
a razão Zn/Al, observa-se uma diminuição de a [43]. A distância d é referente ao 
pico de difração 003 e, neste caso, atribuída aos ânions cloretos intercalados [43, 
111, 204-206]. 
No caso de fases porfirina/HDL, uma diminuição da cristalinidade é observada 
quando comparada com a fase de HDL sem o catalisador. Observa-se também um 
alargamento dos picos de difração e, às vezes, o surgimento de uma assimetria dos 
picos nas fases híbridas [42, 137]. Nota-se, igualmente, uma diminuição do número 
de picos de difração dificultando sua indexação. Essas características devem ser 
provenientes dos efeitos simultâneos do pequeno tamanho do domínio cristalino e 
da desordem estrutural causada pela intercalação das porfirinas e ferroporfirinas 
[205].  
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Figura 29 - Difração de raios-X (pó) da fase HDL (Zn2Al-Cl) (a); 
Zn2Al-[H2(TSPP)] (b); Zn2Al-[Fe(TSPP)] (c) e Zn4Al-[Fe(TSPP)] (d). 
 
Figura 30 - Densidade eletrônica 1D ρ(z) para a fase Zn2Al-














A intercalação de complexos porfirínicos em fases HDL leva a um grande 
aumento nas distancias basais d003 (Figuras 29 e 31), sendo estas distâncias 
características de porfirinas e ftalocianinas intercaladas [42, 44, 205, 207]. 
Boa cristalinidade foi obtida para o sólido Zn2Al-[H2(TSPP)] submetido ao 
tratamento hidrotermal pós-síntese [205] (Figura não apresentada). Foi possível 
caracterizar adequadamente a fase Zn2Al-[H2(TSPP)]hid resultante, a qual foi 
submetida a estudos de densidade eletrônica (Figura 30), sugerindo que o 



















































  d = 23,485 Å; a = 3,110 Å 















 *  d = 20,101 Å; a = 3,064 Å







Figura 31 - Difração de raios-X (pó) da fase HDL (Zn2Al-Cl) 
(a) e das ferroporfirinas de segunda geração imobilizadas no 
HDL: Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] (b) e Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] (c). 
Para o sólido Zn2Al-[Fe(TDFSPP)], Figura 31 (b), constata-se a presença de 
duas fases, uma com distância basal de 20,10 Å, neste caso, a ferroporfirina pode 
estar posicionada de forma perpendicular entre as lamelas do suporte [205, 207, 
208]. Outra fase apresenta uma distância de 8,43 Å. Como não foi detectado 
qualquer ânion que apresente tal distância basal, acredita-se que a ferroporfirina 
possa estar alojada entre as lamelas de forma horizontal [207]. 
Uma distância de 23,48 Å é observada para a fase Zn2Al-[Fe(TDCSPP)], 
Figura 31 (c). Porém, também são observados picos de difração em 11,4 graus, 
valores de 2θ correspondentes a outra fase com distância de 7,80 Å. Esta distância 
pode ser proveniente de uma competição com ânions Cl-, presentes nos sais de 


















Comparando-se as fases Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] e Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] (Figura 
31 (b) e (c), respectivamente), observa-se uma diferença de 3,38 Å nas distâncias 
basais. Tal diferença pode ser atribuída, por exemplo, à diferença de tamanho dos 
halogênios substituídos em cada ferroporfirina. O maior tamanho do Cl-, quando 
comparado ao F- (substituintes dos anéis periféricos das ferroporfirinas) pode estar 



































Figura 32 - Espectros de UV-Vis, efetuados em emulsão de 
glicerina, dos sólidos: [(FeTSPP)] (a); Zn4Al-[(FeTSPP)] (b); 
Zn2Al-[Fe(TSPP)] (c); [Fe(TDFSPP)] (d); Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] 
(e); [Fe(TDCSPP)] (f) e Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] (g). 
3.2.1.2 - Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 
 
A presença das ferroporfirinas no suporte HDL também foi confirmada pela 
espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis, a partir de análises dos sólidos 

















Os espectros dos sólidos contendo as ferroporfirinas imobilizadas apresentam 
a banda Soret característica na região dos 400 nm. As bandas de absorção obtidas 
por esse método apresentaram-se mais largas que as mesmas obtidas por UV-Vis 
de solução. Além disso, observa-se uma diminuição na intensidade das bandas. 
Análises de UV-Vis sugerem que não há desmetalação da metaloporfirina 
durante o processo de imobilização, conforme comentado anteriormente (item 
1.2.3.3, Capítulo 1) [26-28].  
Observa-se um deslocamento batocrômico da banda Soret (deslocamentos 
para regiões de menor energia), um forte indício de ferroporfirina confinada nos 
espaços interlamelares conforme já observado em outros sistemas FePor/HDL e 
discutido anteriormente [42]. 
Na região do visível, observa-se mais nitidamente para a [Fe(TSPP)] [Figura 
32 (b) e (c)] um perfil espectral possível quando existe a presença de espécies 
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diméricas (bandas na região de 550-650 nm) como já discutido para os sistemas sol-
gel (item 2.2.1.4, Capítulo 2). Sendo assim, a possibilidade da co-existência de 
espécies monoméricas e diméricas nos sólidos lamelares não pode ser 
desconsiderada principalmente para a [Fe(TSPP)] e mesmo para a [Fe(TDFSPP)], 
visto estas ferroporfirinas não apresentarem grupos volumosos que possam inibir a 
formação de dímeros por interações moleculares. No entanto, para a [Fe(TDCSPP)], 
a presença de átomos de cloro nas posições orto podem inibir a formação de 
espécies diméricas.  
 
 
3.2.1.3 - Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
Na Figura 33 estão apresentados os espectros de EPR de ferroporfirinas de 
primeira e segunda geração intercaladas na matriz [ZnRAl] por micro co-precipitação. 
Para todos os sólidos, observa-se um sinal de EPR em g = 5,7 (próximo de 
1000-1200 Gauss), referente a ferro (III) spin alto com simetria axial, característico 
de ferroporfirinas [43, 177].  
Além disso, observa-se também um sinal menos intenso em g = 4,3 (próximo 
de 1500 Gauss). Este sinal sugere a presença da ferroporfirina imobilizada no 
suporte com distorção rômbica. A presença do sinal mostra que o processo de 
intercalação provoca mais distorção no anel porfirínico, quando comparado com os 
sistemas porfirínicos em solução. 
A maior intensidade do sinal de g em simetria axial (g = 5,7) dá evidências de 
que as ferroporfirinas encontram-se intercaladas no HDL, visto que, desta forma a 
ferroporfirina poderia encontrar-se posicionada entre as lamelas de maneira 
simétrica de tal forma a melhor balancear as cargas negativas do anel (conforme 
representado na Figura 30). Além disso, os espectros sugerem que não ocorreu 
desmetalação durante o processo de imobilização [38, 39, 43], conforme também 


































3.2.1.4 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 
transformada de Fourier e atenuação de refletância (ATR-FTIR) 
 
A técnica de espectroscopia vibracional na região do infravermelho (ATR-
FTIR) foi utilizada como ferramenta para obtenção de informações sobre as 
principais vibrações dos anéis porfirínicos e das bandas de vibração do suporte HDL. 
























































Figura 33 - Espectros de EPR (sólido, a 77 K) da ferroporfirina 
[Fe(TCFSPP)] (A) e das diferentes ferroporfirinas intercaladas no 
HDL (B) Zn2Al-[Fe(TSPP)] (a); Zn4Al-[Fe(TSPP)] (b); Zn2Al-
[Fe(TDFSPP)] (c) e Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] (d). 
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Figura 34 - Espectros de ATR-FTIR das fases Zn2Al-Cl (a); Zn2Al-
[Fe(TSPP)] (b); Zn4Al-[Fe(TSPP)] (c) e [Fe(TSPP)] (d).  
1600-1370 cm-1, relacionadas às vibrações das ligações νC=C dos grupos fenila e 
νC=N. Existem também, bandas na região de 1200-1020 cm-1, típicas de vibrações 
simétricas e anti-simétricas νS-C(φ) dos grupos fenila presentes em todos os 
grupamentos (φ)C-SO3. Na região de 720-640 cm
-1 as vibrações são atribuídas as 
ligações C-H fora do plano [20, 43, 179].  
Os anéis porfirínicos intercalados no HDL apresentam as principais bandas de 
vibração nas mesmas posições que as ferroporfirinas analisadas antes do processo 
de imobilização, indicando que interações pouco acentuadas são estabelecidas 












































De forma similar, todos os materiais híbridos (FePor/HDL) apresentam as bandas 
características da matriz hospedeira (HDL) na região de 430 cm-1, atribuídas a 
vibrações das ligações M-O e O-M-O. Tal fato indica que, embora as distâncias 
basais sejam grandes (20-23,5 Å), o suporte guarda suas características lamelares. 
Uma pequena contaminação da fase Zn2Al-[Fe(TDCSPP)], Figura 35 (d), com 
ânions carbonato é confirmada a partir da presença da banda característica do ânion 
em 1365 cm-1. Essa contaminação provavelmente se deve ao método de secagem 
ao ar, utilizado neste processo. 
 
 
3.2.2 - Estudos catalíticos 
 
As atividades catalíticas de todos os sólidos FePor/HDL (catalisadores 
heterogêneos) e das respectivas FePor em solução (catalisadores homogêneos) 
foram investigadas na oxidação dos substratos cicloocteno e cicloexeno e do 
substrato mais inerte, o cicloexano. 



































Número de onda (cm-1)
 
Figura 35 - Espectros de ATR-FTIR das fases Zn2Al-Cl (a); Zn2Al-
[Fe(TDFSPP)] (b); [Fe(TDFSPP)] (c); Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] (d) e 
[Fe(TDCSPP)] (e). 
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A Tabela 14 apresenta os resultados de oxidação do cicloocteno, utilizando-
se os diferentes catalisadores ferroporfirínicos intercalados na fase HDL (catálise 
heterogênea). A catálise homogênea das ferroporfirinas correspondentes aos 
catalisadores heterogêneos também foi estudada.  
Para a ferroporfirina de primeira geração [Fe(TSPP)], observa-se uma 
redução do rendimento catalítico quando se compara a catálise heterogênea 
(reações 2 e 3 - Tabela 14) com a catálise homogênea (reação 1 - Tabela 14). Tal 
fato pode ser atribuído à dificuldade de acesso dos reagentes (substrato + oxidante) 
ao sítio ativo do catalisador, causado pelas galerias lamelares do suporte.  
 
Tabela 14 - Oxidação do cicloocteno por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TSPP)], [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
intercaladas no HDL (catálise heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Ciclooctenóxidoc 
[Fe(TSPP)]b 1 64 
Zn2Al-[Fe(TSPP)] 2 42 
Zn4Al-[Fe(TSPP)] 3 34 
[Fe(TDFSPP)]b 4 79 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] 5 69 
[Fe(TDCSPP)]b 6 76 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] 7 90 
controle Zn2Al-Cl
d 8 16 
controle Zn4Al-Cl
d 9 11 
controle (cicloocteno + PhIO +solvente)e 10 10 
aCondições típicas: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:oxidante:cicloocteno (1:10:1000); mistura de solventes DCM/ACN (1:1 v/v) e temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. 
cRendimentos de ciclooctenóxido baseados no PhIO inicial, obtidos após 1h de reação. dReações 
controle, utilizando-se HDL sem ferroporfirina, efetuadas nas mesmas condições descritas em (a). 
eReação controle efetuada utilizando-se somente substrato, iodosilbenzeno e solvente.  
 
Observou-se também que a razão Zn/Al pode desempenhar um papel 
importante na catálise. Comparando-se as reações 2 (proporção Zn/Al = 2/1) e 3 
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(proporção Zn/Al = 4/1), obtém-se um melhor rendimento para o catalisador com 
Zn/Al na proporção 2/1, onde existe maior concentração de ferroporfirina no suporte. 
Utilizando-se as ferroporfirinas de segunda geração na oxidação do 
cicloocteno, bons rendimentos de catálise foram obtidos. Para a [Fe(TDCSPP)], os 
resultados da catálise heterogênea apresentaram rendimentos superiores quando 
comparados à catálise homogênea nas mesmas condições (reações 6 e 7 - Tabela 
14).  
Em geral, têm-se observado que substituintes volumosos, presentes nos 
anéis ferroporfirínicos, como, por exemplo, o cloro, promovem um efeito estérico, 
dificultando o acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo, principalmente quando 
as ferroporfirinas estão imobilizadas, conforme comentado no Capítulo 1 (item 1.2.4). 
Porém, o grau deste impedimento parece ser dependente da estrutura do suporte 
também. Este fato foi evidenciado no suporte HDL quando o catalisador está 
intercalado nas galerias do suporte. Neste caso, os substituintes orto-cloro em cada 
grupo meso-fenila do anel porfirínico na [Fe(TDCSPP)], devido ao seu maior 
tamanho [36], parece favorecer um aumento do espaçamento entre as lamelas do 
HDL (observado por análises PXRD: Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] d = 20,1 Å e Zn2Al-
[Fe(TDCSPP)], d = 23,5 Å, (Figura 31 (b) e (c), respectivamente), em vez de causar 
um impedimento entérico, pode estar facilitando o acesso dos reagentes ao sítio do 
ferro.  
Diferenças no desempenho catalítico entre diferentes gerações de porfirinas 
tornam-se mais significantes quando o cicloexano, substrato mais inerte, é utilizado 
(Tabela 15). 
Nas reações de oxidação do cicloexano utilizando-se como catalisador a 
ferroporfirina [Fe(TSPP)], em catálise homogênea ou intercalada no HDL, baixos 
rendimentos foram observados para a formação de álcool (cicloexanol) e cetona 
(cicloexanona) (Tabela 15), conforme esperado para ferroporfirinas de primeira 
geração [14, 43]. Obteve-se, em geral, maior produção de cetona em relação ao 
álcool (% cetona maior que % álcool), com uma maior seletividade para a cetona em 
catálise heterogênea (reações 2 e 3 - Tabela 15) quando comparada à catálise 
homogênea (reação 1 - Tabela 15). A estrutura do suporte pode estar dificultando a 
saída do produto álcool das proximidades do sítio ativo e este pode sofrer uma 
segunda oxidação (álcool) levando à produção da cetona. 
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Tabela 15 - Oxidação de cicloexano por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TSPP)], [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
intercaladas no HDL (catálise heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) ol (%)c ona (%)d 
[Fe(TSPP)]b 1 5 10 
Zn2Al-[Fe(TSPP)] 2 <1 9 
Zn4Al-[Fe(TSPP)] 3 <1 5 
[Fe(TDFSPP)]b 4 42 <1 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] 5 21 <1 
[Fe(TDCSPP)]b 6 13 <1 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] 7 20 <1 
controle Zn2Al-Cl
e 8 <1 - 
controle Zn4Al-Cl
e 9 <1 - 
controle (cicloexano + PhIO + solvente)f 10 <1 - 
aCondições típicas de reação: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:PhIO:cicloexano (1:10:1000); mistura de solventes DCM:ACN (1:1, v/v); temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea.  
c,dRendimentos de cicloexanol (ol) e cicloexanona (ona), respectivamente. Tais rendimentos foram 
baseados no PhIO inicial, obtidos após 1 h de reação. Assumiu-se que 2 mol de PhIO são necessários 
para a formação de cetona. eReações controle utilizando-se HDL sem ferroporfirina e fReação controle 
efetuada utilizando-se somente substrato, iodosilbenzeno, e solvente, efetuadas nas mesmas 
condições descritas em (a).  
 
Quando a ferroporfirina de segunda geração [Fe(TDFSPP)] é usada como 
catalisador na oxidação do cicloexano, observa-se que o processo de 
heterogenização (intercalação no HDL) desfavorece o seu desempenho catalítico, 
como pode ser observado nos rendimentos de produtos de oxidação. Quando 
comparados os resultados da catálise homogênea (42% ol, reação 4 - Tabela 15) 
com a catálise heterogênea (21% ol, reação 5 - Tabela 15). Neste caso, como o 
catalisador está intercalado no suporte, este pode estar dificultando o acesso dos 
reagentes ao sítio catalítico ativo. De fato, pode estar havendo a participação do 
suporte na redução do desempenho do catalisador, pois resultados já publicados 
mostraram rendimentos bastante superiores para a formação de álcool quando o 
mesmo catalisador encontra-se imobilizado na superfície do HDL [43]. Observou-se 
também que o mesmo catalisador ferroporfirínico apresenta praticamente o mesmo 
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rendimento quando comparado com um sistema de reconstituição do HDL, onde a 
porfirina está confinada numa estrutura “castelo de cartas ao acaso” [40].  
Para o catalisador Zn2Al-[Fe(TDCSPP)], 20% de conversão de álcool foi 
observado (reação 7 - Tabela 15). Este catalisador apresentou melhor resultado de 
oxidação que a mesma ferroporfirina em solução na mesma quantidade de oxidante 
(reação 6 - Tabela 15), indicando que a imobilização favoreceu a atividade catalítica 
desta ferroporfirina.  
É importante ressaltar que nas reações controle, efetuadas usando o suporte 
HDL sem a ferroporfirina, não houve formação de produtos, indicando que o efeito 
catalítico na oxidação do cicloexano pode ser atribuído à presença da ferroporfirina 
imobilizada. 
Além do cicloocteno e cicloexano, as ferroporfirinas de segunda geração 
foram usadas como catalisadores na oxidação do cicloexeno. 
Neste estudo, utilizando-se ferroporfirinas de segunda geração para oxidação 
do cicloexeno, obteve-se o epóxido (cicloexenóxido) e rendimentos significantes de 
produtos alílicos (ol = 2-cicloexen-1-ol e ona = 2-cicloexen-1-ona), Tabela 16, 
reações 1-4.  
Além disso, reações controle (reações efetuadas na ausência do catalisador 
ferroporfirínico) Tabela 16, reações 5 e 6, indicaram que há uma grande contribuição 
no rendimento total da catálise quando se utiliza somente HDL (sem ferroporfirina 
imobilizada, reação 5) ou na reação realizada utilizando-se somente o substrato, o 
oxidante PhIO e o solvente (reação 6).  
Quando se calcula o rendimento após subtração dos rendimentos 
encontrados nas reações controle (Tabela 17) pode-se observar um cenário 
resultante da atividade catalítica para ferroporfirinas em catálise homogênea e 
heterogênea.  
A distribuição dos produtos e rendimentos da oxidação usando ferroporfirinas 
são consistentes com a presença de O2, principalmente na catálise utilizando-se 
ambas as ferroporfirinas em solução {[Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)]} (reações 1 e 3 
- Tabela 16) e para a [Fe(TDCSPP)] imobilizada no HDL (reação 4 - Tabela 16). Isso 
é frequentemente evidenciado quando os rendimentos passam a ser superiores a 
100 para produtos alílicos. A catálise homogênea provavelmente promove maior 
solubilização do oxigênio durante a reação de catálise.  
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Tabela 16 - Oxidação de cicloexeno por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)] em solução (catálise homogênea) ou intercaladas no 









[Fe(TDFSPP)]b 1 67 49 40 
Zn2Al-[(TDFSPP)] 2 10 37 20 
[Fe(TDCSPP)]b 3 62 100 82 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] 4 21 69 33 
controle Zn2Al-Cl
d 5 8 25 18 
controle (cicloexeno + PhIO + solvente)e 6 <1 15 6 
aCondições típicas de reação: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:PhIO:cicloexeno (1:10:1000); mistura de solventes DCM:ACN (1:1, v/v); temperatura 
ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. 
cProdutos de oxidação do cicloexeno: epóxido = cicloexenóxido, ona = 2-cicloexen-1-ona, ol=2-
cicloexen-1-ol. Rendimentos baseados no PhIO inicial, obtidos após 1 h de reação. Assumiu-se que 2 
mol de PhIO são necessários para a formação de cetona. dReação controle utilizando-se HDL sem 
porfirina e ereação controle efetuada utilizando-se somente iodosilbenzeno, substrato e solvente, 
efetuadas nas mesmas condições descritas em (a).  
 
O controle de O2 é um problema adicional na catálise heterogênea, uma vez 
que o uso do suporte torna difícil o trabalho em ausência de O2, visto que o gás pode 
estar distribuído nos espaços vazios dos cristalitos do HDL. Isso é confirmado pelos 
altos rendimentos de produtos alílicos observados quando é utilizado somente Zn2Al-
Cl desaerado como catalisador (com PhIO e sem presença de ferroporfirina - reação 
5 - Tabela 16). O fato de se ter obtido apenas 2% de epóxido (após subtração da 
reação controle) utilizando-se o sistema Zn2Al-[Fe(TDFSPP)], confirma a baixa 
atividade catalítica desta ferroporfirina quando comparada com a [Fe(TDCSPP)] 






Tabela 17 - Resultados finais da oxidação do cicloexeno por PhIO catalisada pelas 
ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
intercaladas no HDL (catalise heterogênea)a. 






Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] {reação 2 - (reação 5 + reação 6)} 2 - - 
[Fe(TDFSPP)] (reação 1 - reação 6) 67 34 34 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] {reação 4 - (reação 5 + reação 6)} 13 29 9 
[Fe(TDCSPP)] ( reação 3 - reação 6) 62 85 76 
aO resultado catalítico final é o rendimento das reações após subtração da contribuição dos 
rendimentos obtidos nas reações controle (reações 5 e 6, Tabela 16). 
 
Para se ter uma idéia das diferentes contribuições na oxidação do cicloexeno 
na presença de O2 e ausência do iodosilbenzeno, diferentes experimentos foram 
efetuados para ambas as ferroporfirinas. Os resultados são representados em 
porcentagem de conversão do cicloexeno aos produtos de reação para a 
[Fe(TDFSPP)] e são ilustrados na Tabela 18. O mesmo estudo foi efetuado para a 
[Fe(TDCSPP)] com resultados semelhantes (resultados não apresentados). 
De fato, foi observado que a reação do cicloexeno e da ferroporfirina efetuada 
sob agitação magnética e ar (sem controle de O2) nas mesmas condições que as 
reações da Tabela 16, porém, sem PhIO resultou em uma conversão do cicloexeno 
principalmente em produtos alílicos. Isso consiste com um mecanismo de auto-
oxidação por radical livre (catálise homogênea, reação 5 e catálise heterogênea, 
reação 2 - Tabela 18) induzido pela ferroporfirina em solução ou imobilizada no HDL 
[209] (conversão calculada baseada na quantidade de matéria de substrato de 
partida). Também foi observada uma maior conversão de produtos alílicos quando o 
substrato e o solvente são agitados magneticamente ao ar nas mesmas condições 
de tempo e temperatura que a reação catalítica (reação 3 da Tabela 18). 
Após subtração de toda a contribuição das rotas de auto-oxidação e 
transformando a % de conversão do cicloexeno em % de rendimento (última linha da 
Tabela 18) foi observado somente formação de epóxido tanto em catálise 
homogênea como heterogênea utilizando-se [Fe(TDFSPP)] (catálise homogênea, 
63% de epóxido e em catálise heterogênea, 1,9% - Tabela 18). Por outro lado, para 
[Fe(TDCSPP)] em solução foi observado 61% de epóxido e mais de 50% de 
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produtos alílicos e para a catálise heterogênea13% de epóxido e 36% de alílicos 
(29% de cetona e 7% de álcool) (resultados não apresentados). Estes resultados 
corroboram com os resultados observados para outros substratos (cicloexano e 
cicloocteno) descritos anteriormente: a catálise heterogênea apresentou rendimentos 
inferiores à catálise homogênea.  
Na catálise homogênea, ambas as ferroporfirinas têm um comportamento 
catalítico similar para o epóxido visto que ambas são eletro-deficientes devido à 
presença de átomos de halogênios, porém, a [Fe(TDFSPP)] é mais seletiva para 
epóxido do que a [Fe(TDCSPP)] que apresentou mais de 50% de álcool e cetona.  
Dificilmente podem-se controlar as rotas de auto-oxidação para conhecer a 
quantidade exata de produtos alílicos formados, portanto, resultados aproximados 
são apresentados (Tabela 18) sugerindo que a [Fe(TDFSPP)] é mais seletiva para 
epóxido nas condições de reação apresentadas, quando comparada à 
[Fe(TDCSPP)]. Esse resultado pode ser relacionado à diferença da deficiência 
eletrônica promovida pelos diferentes átomos de halogênios presentes nas 
estruturas aniônicas das ferroporfirinas, visto que os grupos eletro-deficientes na 
periferia do anel podem ser mais reativos para a ativação da ligação C=C e maior 
rendimento de epóxido é observado.  
Em resumo, os resultados catalíticos na oxidação de diferentes substratos 
mostram que o desempenho catalítico de ambas as ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)] e 
[Fe(TDCSPP)] em solução e imobilizadas são interessantes e estes resultados são 













Tabela 18 - Porcentagem de conversão (conv.) do cicloexeno em processos 
envolvendo ferroporfirinas em solução e imobilizadas no HDL e em reações de auto-
oxidação. Transformação dos resultados finais e % de rendimento baseados no 
PhIO.  
aQuantidade total em mol de cicloexeno usado considerado como 100 % de coversão do substrato. 
bCondições típicas para a reação 1 foram as mesmas descritas na Tabela 16. cReação efetuada sem 
controle de O2, na mesma concentração molar que a reação 1, na ausência de PhIO. 
dReação 
efetuada nas mesmas condições que a reação 1, sem controle de O2, na ausência de PhIO e 
catalisador. e% de conversão do cicloexeno após subtração dos rendimentos obtidos pelas rotas de 
auto-oxidação [reação1 – (reação 2 + reação 3) para catálise heterogênea e  reação 4 - (reação 3 + 
reação 5) para catálise homogênea]. fResultados negativos significam que o processo de auto-
oxidação em condições sem controle de O2 mostra um grande descontrole na conversão do 
cicloexeno em produtos alílicos. gRendimentos corrigidos (%): os resultados da conversão do 
cicloexeno (oxi = 0,10%, ona = 0,25% e ol = 0,16%) agora convertidos em rendimentos (%) baseados 
na quantidade de PhIO utilizado na reação 1 (catálise heterogênea) ou reação 4 (catálise 
homogênea) visto que as reações foram efetuadas nas mesmas condições. h% de conversão do 
cicloexeno (baseado no PhIO) após toda subtração dos processos de auto-oxidação. S = substrato. 
 
Sistema catalítico  Conv. do cicloexeno (%)a 
 R (n°) Epóxido ona ol 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] + PhIO + S + solvente
b 1 0,024 - - 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP) + S + solvente
c 2 - 0,0042 0,0063 
S + solvented 3 0,00092 0,041 0,014 
Resultado final da conversãoe  0,023 - 0,045f - 0,020 
  Rendimento (%)g 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] + PhIO + S + solvente
h  1,9 - - 
  Conv. do cicloexeno (%)a 
Sistema catalítico R (n°) Epóxido ona ol 
[Fe(TDFSPP)] + PhIO + S + solventeb 4 0,54 0,27 0,27 
[Fe(TDFSPP)] + S + solventec 5 0,029 0,88 0,38 
S + solvented 3 0,00092 0,041 0,014 
Resultado final da conversãoe  0,51 - 0,65 - 0,12 
 Rendimento (%)g 
[Fe(TDFSPP)] + PhIO + S + solventeh  63 - - 
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3.3 - CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
No trabalho discutido neste capitulo, diferentes porfirinas e ferroporfirinas de 
primeira e segunda geração foram intercaladas pela primeira vez no suporte 
hidróxido duplo lamelar (HDL), a partir do processo da co-precipitação a pH 
constante. Este método é interessante, pois permite a obtenção de materiais mais 
puros, cristalinos e com um bom controle da presença de ânions carbonato.  
Estudos de caracterização dos materiais heterogêneos por difratometria de 
raios-X (pó) mostraram que os ânions porfirínicos e ferroporfirínicos encontram-se 
intercalados nos HDL, de forma perpendicular em relação às lamelas.  
Os resultados de catálise indicaram uma baixa atividade catalítica para a 
[Fe(TSPP)], conforme esperado. Mas observa-se uma seletividade para cetona, nas 
reações de oxidação do cicloexano. 
A [Fe(TDFSPP)] apresentou menores rendimentos em catálise heterogênea 
quando comparada à catálise homogênea, nas mesmas condições. A imobilização 
interlamelar pode estar dificultando o acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo 
do anel porfirínico. Porém, o contrário foi observado para a ferroporfirina 
[Fe(TDCSPP)]: melhores rendimentos foram obtidos em catálise heterogênea. É 
possível que os substituintes orto-cloro em cada grupo meso-fenila do anel 
porfirínico na [Fe(TDCSPP)], devido ao seu maior tamanho, estejam favorecendo o 
acesso dos reagentes ao sítio ativo. Comportamento contrário ao observado para 
catalisadores ancorados na superfície do suporte, onde maior tamanho do 
substituinte promove impedimento estérico, conforme observado no Capítulo 1 deste 
trabalho.  
Confirma-se o fato de as ferroporfirinas estarem intercaladas no HDL, visto 
que, tais sistemas apresentaram maior seletividade para o álcool nas reações de 
oxidação do cicloexano e menores rendimentos quando comparados com o sistema 
FePor/HDL contendo o catalisador imobilizado superficialmente. 
Estudos de catálise realizados utilizando-se as ferroporfirinas de segunda 
geração como catalisadores e cicloexeno como substrato mostraram que produtos 
alílicos (álcool + cetona) podem ser formados por diferentes rotas. Observou-se 
também que dificilmente consegue-se controlar todas as condições de uma reação 
de oxidação de olefinas, como por exemplo, o controle do O2 atmosférico que 






















IMOBILIZAÇÃO DE FERROPORFIRINAS EM MATRIZES DE HDL 
MACROPOROSAS PELOS MÉTODOS DE RECONSTRUÇÃO DOS ÓXIDOS 
MISTOS E TROCA IÔNICA 
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Figura 36 - Esquema de síntese para 





4.1.1 - Síntese de matrizes HDL macroporosas 
 
4.1.1.1 - Síntese do molde de esferas macroporosas de poliestireno (PS1) 
 
Destilação do estireno: o estireno foi destilado instantes antes da sua utilização, no 
intuito de remover diferentes aditivos presentes no produto comercial, principalmente 
os estabilizantes que impediriam ou limitariam a reação de polimerização [149].  
 
Formação das esferas de poliestireno em emulsão: Em um reator constituído de um 
balão de 3 bocas (Figura 36), adicionou-se 340 mL de água desionizada. Ao reator 
acoplou-se um agitador mecânico que foi ajustado para 350 rpm. O sistema de 













Meia hora depois, adicionou-se o estireno destilado. Como o monômero 
estireno é pouco solúvel em água, as duas fases formaram uma emulsão de gotas 
de estireno em água. Quando a emulsão formada foi estabilizada (~ 1 h) o 
inicializador da polimerização foi adicionado ao meio de reação (persulfato de 
potássio, KPS - K2S2O8 - 0,1330 g dissolvido em 20 mL de água desionizada e 
aquecido a aproximadamente 70 °C). O sistema foi mantido nessas condições 
durante 24 h. Uma suspensão branca foi formada. Esta suspensão foi filtrada em 
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funil de Büchner através de um filtro de fibra de vidro para eliminar possíveis 
aglomerados formados e o estireno que não reagiu. O diâmetro das partículas e o 
potencial Zeta foram medidos num granulo-zetâmetro a partir de soluções diluídas, 
quase transparentes. Partículas em torno de 600 nm de diâmetro foram obtidas, 
como confirmado por medidas de microscopia eletrônica de varredura (SEM). 
Código: PS1. 
 
Obtenção do cristal: Após calcular a concentração das partículas obtidas (g de 
PS1/100 g H2O, por gravimetria, a partir da diferença de massa do material úmido e 
seco) a suspensão foi diluída com água (para se obter concentração de 2% de PS1) 
e submetida à centrifugação (1200 rpm/12 h) com o objetivo de se promover um 
empilhamento ordenado das possíveis esferas de poliestireno formadas. O material 
resultante foi seco a temperatura ambiente. Código: PS2.  
 
 
4.1.1.2 - Impregnação do molde PS2 com sais dos metais Mg e Al e base 
(NaOH) para obtenção do HDL macroporoso 
 
O material sólido PS2 obtido na etapa anterior foi quebrado, com auxílio de 
uma espátula, em pedaços de mais ou menos 5,0 mm de lado e colocado em um 
frasco plástico com tampa. Adicionou-se uma solução de sais na concentração de 
1,0 mol/L (MgCl2 0,66 mol/L + AlCl3 0,33 mol/L) em uma mistura de solventes 
água:etanol (1:1 v/v). Esta mistura de solventes foi utilizada por possuir uma 
viscosidade mais baixa que a água pura, facilitando o processo de infiltração no 
interior do molde. O sólido (PS2) foi deixado nesta solução de sais de metais Mg e Al 
durante 40 h. O material foi filtrado em funil de Büchner com um papel de filtro e em 
seguida, seco em estufa a 40 °C.  
Na segunda etapa, o cristal PS2, impregnado de sais metálicos foi colocado 
em uma solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH 2,0 mol/L) na qual 
permaneceu por 40 h. O sólido foi filtrado e lavado com água e seco em estufa a 40 




4.1.1.3 - Eliminação do molde PS2 por calcinação e obtenção dos óxidos 
mistos (MOX) com estrutura macroporosa 
 
Os pedaços de HDL/PS2 foram dispostos em um recipiente de porcelana, em 
um tubo de vidro acoplado a um sistema de ar comprimido, dentro de um forno 
tubular. Aqueceu-se o forno a 420 °C de tal forma a se ter uma temperatura interna 
ao tubo, com fluxo de ar de cerca de 400 °C. Após 12 h, o forno e o ar foram 
desligados e os óxidos mistos foram obtidos. Código: MOX. 
 
 
4.1.2 - Reconstrução dos Óxidos mistos (MOX) com o ânion ferroporfirínico ou 
dodecilsulfato (DDS)  
 
No processo de calcinação do sólido HDL/PS2 (Mg2Al(OH)6.CO3.2H2O/ PS2) 
o molde PS2 é eliminado e o HDL transformado em óxidos mistos correspondentes 
(MgO + MgAl2O4). Estes óxidos formados podem ser reconstruídos à fase HDL 
original quando suspensos em soluções aquosas contendo diferentes ânions (efeito 
memória). 
Os óxidos mistos formados na etapa anterior foram reconstruídos na 
presença de diferentes ânions ferro(III)porfirínicos e do ânion dodecilsulfato (DDS, 
C12H23H2SO4
-).  
Preparou-se uma solução [Fe(TSPP)] (9,98x10-5 mol) em 30 mL de água 
descarbonatada (3,33x10-5 mol/L). Tal solução foi deixada sob atmosfera de N2. 
Duas horas depois, adicionou-se 1,83x10-2 g de óxidos mistos macroporosos (MOX) 
e a suspensão foi deixada sob atmosfera de N2, temperatura ambiente e sem 
agitação durante 24 h. Após esse tempo, o sólido foi lavado várias vezes com água 
descarbonatada, centrifugado (15 min a 4500 rpm) e seco sobre uma estufa a 120 
°C. Obteve-se um sólido verde escuro o qual foi submetido a diferentes 
caracterizações. Código: [Fe(TSPP)]-HDL macro.  
O mesmo processo foi utilizado para a reconstrução dos óxidos mistos na 
presença da ferroporfirina [Fe(TDFSPP)]. Utilizou-se 1,83x10-5 mol da ferroporfirina 
dissolvidos em 40 mL de H2O (4,58x10
-4 mol/L) e 1,97x10-2 g de óxidos mistos 
(MOX). Código: [Fe(TDFSPP)]-HDL macro.  
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Para o processo de reconstrução dos óxidos mistos (MOX) com a 
ferroporfirina [Fe(TCFSPP)], utilizou-se 1,26x10-5 mol do complexo dissolvidos em 
30 mL de H2O (4,19x10
-4 mol/L) e 1,85x10-2 g de óxidos mistos (MOX). Código: 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro.  
Para a [Fe(TDCSPP)], 1,93x10-5 mol foram dissolvidos em 50 mL de H2O 
(3,86x10-4 mol/L). Adicionou-se a esta solução, 3,50x10-2 g de óxidos mistos (MOX). 
Código: [Fe(TDCSPP)]-HDL macro.  
Os óxidos mistos também foram reconstruídos na presença de uma solução 
aquosa contendo o ânion DDS. Preparou-se 50 mL de uma solução aquosa de 
NaDDS 0,10 mol/L, a qual foi mantida sob N2 por duas horas. Adicionou-se 2,50x10
-2 
g de MOX. O processo foi efetuado como descrito acima. Código: HDL-DDS. 
 
 
4.1.3 - Troca iônica dos ânions DDS por ânions ferro(III)porfirínicos 
 
O processo de obtenção de ferroporfirinas em HDL macroporoso também foi 
efetuado por troca iônica direta, esperando substituir o ânion DDS pelos ânions 
ferro(III)porfirínicos.  
Preparou-se uma solução da ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] dissolvendo-se 
4,16x10-5 mol em 15 mL de uma mistura de solventes (H2O:EtOH, 1/1 v/v - 2,77 x10
-
3 mol/L), a qual foi mantida sob agitação e atmosfera de N2 por 30 minutos. 
Adicionou-se 2,66x10-2 g de HDL-DDS e o sistema permaneceu nessas condições 
por 24 h. O sólido foi lavado com água descarbonatada (5 vezes) e centrifugado (15 
min a 4500 rpm) e seco sobre uma estufa a 120 °C. Código: [Fe(TDFSPP)]-HDL-
DDS. 
Diferentes ferroporfirinas de segunda geração também foram submetidas ao 
mesmo processo. Para a [Fe(TCFSPP)], foram utilizados 1,13x10-5 mol dissolvidos 
em 15 mL na mistura de solventes H2O:EtOH, (7,54x10
-4 mol/L) e 3,23x10-2 g de 
DDS/HDLmacro. Código: [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS.  
No processo utilizando-se a [Fe(TDCSPP)], 6,66x10-5 mol da ferroporfirina 
foram dissolvidos em 15 mL da mistura de solventes H2O:EtOH (4,44x10
-3 mol/L). 
Nesta solução foram adicionados 1,89x10-2 g de DDS/HDLmacro. Código: 
[Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS.  
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Todos os sólidos resultantes da imobilização das diferentes ferroporfirinas 
apresentaram a cor verde-escuro e foram submetidos a diferentes técnicas de 
análise: difratometria de raios-X (pó) (PXRD), microscopia eletrônica de varredura 
(SEM), microscopia eletrônica de transmissão (TEM), ressonância paramagnética 
eletrônica (EPR), espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta e visível (UV-
Vis) e vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier e 
atenuação de refletância (ATR-FTIR). 
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4.2 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
As partículas monodispersas de poliestireno [210] (molde) são obtidas a partir 
da polimerização do estireno em emulsão, sem surfactante. Esta síntese envolve 
três reagentes: monômero de poliestireno, água desionizada e o iniciador da 
polimerização, persulfato de potássio [150, 211-215]. 
A reação de polimerização, do tipo radicalar, é iniciada assim que a solução 
do inicializador é introduzida na emulsão e que radicais livres primários resultantes 
da decomposição térmica do iniciador são formadas (S2O8
-2 → 2SO4











As moléculas de monômero M, dissolvidas em água, reagem com os radicais 
livres X-, formando radicais (M)nX- que vão crescendo a partir de adições sucessivas 
de moléculas de monômero: 
M + X-. → MX-.                                            
M + MX-. → MMX-.                        Mi + SO4
-. → Mi-O-SO3
-. 
M + MMX-. → MMMX-. 
 
Estes oligômeros se tornam cada vez mais hidrofóbicos à medida que a 
cadeia se alonga. Eles podem se associar e formar micelas e se adsorver na 
superfície de uma gota de monômero ou se combinar para formar uma cadeia 
polimérica: 
2 (M)nX
-. → X- -(M)n-(M)n- X










Figura 37 - Representação esquemática da 
polimerização radicalar do estireno. 
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O polímero cresce até o consumo total dos monômeros dissolvidos. A reação 
termina uma vez que todo o monômero é polimerizado na forma de esferas [211, 
212]. O diâmetro das esferas normalmente varia de 100 nanômetros a vários 
micrômetros. Por exemplo, uma esfera de 100 nm de diâmetro contém em torno de 
1000 macromoléculas associadas em espiral, cada uma começando e terminando 
por um grupo funcional resultante do iniciador [211, 212, 214].  
Na Figura 10 (Introdução) é apresentada uma descrição esquemática do 
processo de síntese denominado “método das opalas inversas”, no qual foi obtido o 
molde (template) de esferas PS para preparar a matriz macroporosa de HDL [149, 
150]. O molde é formado por um arranjo cúbico de esferas monodispersas. Para que 
essas esferas possam ser utilizadas como molde para matrizes porosas, elas devem 
ser facilmente eliminadas, sem alterar a rede sólida formada, devendo igualmente, 
serem compatíveis com as condições de síntese do material e serem impregnáveis 
pelos precursores da matriz HDL [149].  
Estes critérios favorecem a utilização de dois tipos de esferas como molde: as 
esferas de sílica [180] e as esferas de polímeros como o poliestireno (PS) [140, 149, 
150, 210] ou o polimetilmetacrilato (PMMA) [216]. As esferas de sílica são mais 
rígidas e mais estáveis termicamente. Sua eliminação é feita por dissolução em 
ácido fluorídrico (HF) ou hidróxido de sódio (NaOH) enquanto que os colóides PS 
são eliminados por calcinação em torno de 400 °C ou por dissolução em um 
solvente orgânico apolar como o tolueno [149]. 
A preparação das fases hidróxidos duplos lamelares macroporosas (HDL 
macro) não é compatível com a utilização de esferas de sílica como molde. Na 
realidade, as fases HDL se dissolvem em meio ácido e não são estáveis a pH muito 
elevados. Por outro lado, essas fases são pouco sensíveis aos solventes orgânicos, 
por esse motivo, as esferas de PS foram preferencialmente utilizadas neste trabalho 
[149]. 
 Após a obtenção do molde esferas PS, o objetivo seguinte é sintetizar uma 
matriz HDL em seus interstícios. O HDL macro (Mg2Al(OH)6(CO3)0,5) descrito neste 
processo é obtido por co-precipitação de cátions metálicos divalentes e trivalentes 
que ocupam os espaços vazios do cristal PS após sucessivas infiltrações [149, 150, 
216, 217].  
 Finalmente, os óxidos mistos macroporosos (MgO + MgAl2O4) são obtidos 
após a eliminação do molde poliestireno. Estes óxidos mistos formados foram 
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regenerados em soluções aquosas contendo o ânion a ser intercalado (ânions 
ferroporfirínicos e DDS). Quando ânions DDS foram utilizados, posteriormente 
efetuou-se uma reação de troca iônica com ânions ferroporfirínicos. 
 Na Tabela 19, estão apresentados os diferentes sólidos FePor/HDL 
(FePor/HDL macro e FePor/HDL-DDS) obtidos, bem como a concentração do 
catalisador no suporte (mol FePor/g HDL e g FePor/g HDL).  
 
Tabela 19 - Diferentes fases ferroporfirinas/HDL macroporoso obtidas. 
Sólido FePor/HDL (mol/g) FePor/HDL (g/g) 
[Fe(TSPP)]-HDL macro 8,85x10-4 1,10 
[Fe(TDFSPP)]-HDL macro 9,30x10-4 1,17 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro 6,43x10-4 0,85 
[Fe(TDCSPP)]-HDL macro 2,89x10-4 0,38 
[Fe(TDFSPP)]-HDL macro-DDS 1,16x10-3 1,90 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro-DDS 2,66x10-4 0,35 
[Fe(TDCSPP)]-HDL macro-DDS 3,44x10-3 4,13 
 
 
4.2.1 - Caracterizações  
 
 
4.2.1.1 - Tamanho e potencial Zeta (ζ) das esferas PS1 
 
As esferas PS1 foram sintetizadas a uma temperatura de 78 °C, uma razão 
molar de estireno/KPS de 710 e uma velocidade de 300 rpm.  
O diâmetro hidrodinâmico das esferas foi medido por granulometria a laser, a 
partir de uma suspensão coloidal. A concentração em massa (C% m/m) corresponde 
à fração das esferas por unidade de massa de solução. Ela é determinada por 
gravimetria, após filtração, evaporando-se (em estufa) o solvente de uma fração da 
suspensão. 
A análise por granulometria a laser também mostrou que houve formação de 
esferas monodispersas, caracterizadas por um índice de polidispersão 
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(Polydispersity Index: PDI) inferior a 0,1 [149]. O diâmetro das partículas formadas 
foi de cerca de 610 nm, estando na faixa de tamanhos desejados [149, 150].  
 Quase todos os materiais macroscópicos ou particulados adquirem uma carga 
elétrica superficial quando estão em contato com um líquido [218]. O potencial Zeta 
(ζ) é um indicador dessa carga e é importante nos estudos de química de superfície, 
visto que pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de suspensões ou 
emulsões coloidais [218, 219]. Neste trabalho, tal técnica foi utilizada para 
determinar a carga das esferas PS1. Observou-se um valor ζ = - 47,50 mV devido a 
presença de grupamentos sulfatos/sulfonatos na superfície [149, 211, 212]. 
 
 
4.2.1.2 - Difratometria de raios-X (pó) (PXRD)  
 
Os sólidos obtidos a partir da reconstrução dos óxidos mistos macroporosos 
{[Fe(TSPP)]-HDL macro; [Fe(TDFSPP)]-HDL macro e [Fe(TCFSPP)]-HDL macro, 
Figura 38 (b), (c) e (d), respectivamente} e os sólidos obtidos por troca iônica com 
íons DDS, {[Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS; [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS e [Fe(TDFSPP)]-
HDL-DDS, Figura 38 (e), (f) e (g), respectivamente} foram submetidos à análise de 
difratometria de raios-X (pó). 
O difratograma de raios-X das esferas de poliestireno [PS2, Figura 38 (a)] é 
caracterizado por dois halos amorfos, um pequeno a mais ou menos 10 graus e 
outro halo intenso de 15 a 40 graus em 2 θ. Tais halos correspondem a um estado 
de organização no poliestireno (fase não cristalina) [149, 220]. A reconstrução do 
composto na forma lamelar do HDL a partir dos óxidos mistos na presença da 
ferroporfirina é confirmada pela presença de diferentes picos de difração. Porém, a 
distância basal encontrada foi de 7,7 Å (em torno de 11 graus em 2θ), característica 




















































Figura 38 - Difratogramas de raios-X (pó) das fases PS2 (a); 
[Fe(TSPP)]-HDL macro (b); [Fe(TDFSPP)]-HDL macro (c); 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro (d); [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS (e); 


















Para as fases obtidas por troca iônica [Figura 38 (e), (f) e (g)], observa-se uma 
distância basal de 25,5 Å, coerente com valores encontrados na literatura para 
ânions DDS intercalados em HDL [45, 119, 222-224]. O pico observado em 12,3 Å 
pode referir-se igualmente ao ânion DDS intercalado.  
Uma hipótese para a imobilização das FePor no HDL-DDS é a solubilização 
da ferroporfirina no meio hidrofóbico interlamelar causado pela intercalação dos 
ânions DDS (Figura 39), processo conhecido como ad-solubilização [225-228], 
sendo a molécula intercalada na forma neutra ou substituindo parte dos íons DDS 
intercalados. A intercalação não pode ser excluída porque a molécula da FePor 
possui menores dimensões que a dupla camada de íons DDS, a qual define a 





















4.2.1.3 - Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 
 
Análises por microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram efetuadas nas 
diferentes etapas de síntese: na preparação do molde PS2 e obtenção da matriz 
HDL impregnada no molde, (Figura 40 A e B, respectivamente); na obtenção dos 
óxidos mistos após calcinação do HDL/PS2 (Figura 41) e na reconstrução dos 
óxidos mistos na presença de ânions ferroporfirínicos (Figuras 42 e 43).  
Inicialmente, foi analisado o molde, esferas de PS2 (Figura 40 A) onde se 
observa um empilhamento ordenado das esferas de 610 nm de diâmetro. 
 
 
Figura 39 - Figura esquemática do possível processo de 
imobilização de FePor na fase HDL-DDS. 
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Figura 40 - Micrografias de SEM dos cristais de PS (A) e HDL/PS e (B).  
 
Na Figura 40 B é apresentada a micrografia de SEM obtida para a matriz 
HDL/PS2. Observa-se grande semelhança nas morfologias do molde (Figura 40 A) e 
do composto (Figura 40 B). Na realidade, a análise não permite discernir a presença 
da fase HDL sobre as esferas de poliestireno. Provavelmente a matriz está 
revestindo as esferas e adotando uma forma global arredondada dificilmente 
perceptível [149]. 
Após o processo de calcinação da fase HDL/PS2 a 400 °C espera-se eliminar 
o poliestireno usado como molde e obter óxidos mistos provenientes da fase HDL, 
guardando a estrutura macroporosa. Análise de SEM (Figura 41) destes óxidos 
mistos sugere que o processo ocorreu visto que a estrutura macroporosa ainda é 
observada, na forma de cascas resultantes da eliminação do polímero, o qual serviu 























Espera-se que na presença de ferroporfirina, os óxidos mistos (que possuem 
estrutura macroporosa) sejam reconstruídos mantendo sua estrutura como 
observado em estudos com diferentes ânions [149, 150]. O maior objetivo do estudo 
de HDLs macroporosos é de se obter um catalisador heterogêneo que possa 
apresentar características diferentes de outros HDL já estudados [40, 43, 45]. 
Observou-se, para a fase [Fe(TCFSPP)]-HDLmacro, que o HDL guarda sua 
estrutura macroporosa (Figura 42) após a reconstrução dos óxidos mistos na 
















Figura 41 - Micrografia de SEM dos óxidos mistos 
formados a partir da calcinação da fase HDL/PS2. 
 
 
Figura 42 - Micrografia de SEM da fase [Fe(TCFSPP)]-HDLmacro e representação 
de uma unidade HDL presente em óxidos mistos reconstruídos em uma solução 
aquosas contendo o ânion de interesse [150]. 
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Porém, observa-se que o HDL perde sua estrutura macroporosa quando as 
ferroporfirinas {[Fe(TSPP)] e [Fe(TDFSPP)] são utilizadas (Figura 43), sendo que um 
comportamento semelhante foi observado para a ferroporfirina [Fe(TDCSPP)] 
(Figura não apresentada). Nesse caso, o material resultante se apresenta na forma 














O processo de reconstrução dos óxidos mistos (MOX) na presença de ânions 
DDS também foi efetuado (Figura 44), apresentando uma conversação parcial da 
estrutura macroporosa, com cristais de morfologias “exóticas” como aquelas 
observadas na Figura 43. Este sólido foi preparado para ser posteriormente 
submetido ao processo de troca iônica com ânions ferroporfirínicos, com o objetivo 
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A análise de SEM efetuada para sólido [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS, resultante 
da troca iônica de ânions DDS mostra que a estrutura macroporosa se mantém 
(Figura 45). Porém, observou-se, a partir de análises por difratometria de raios-X 
(pó) (Item 4.2.1.2, Figura 38), a presença majoritária de picos de difração 
característicos da intercalação dos ânions DDS que é um ânion maior que os ânions 
ferroporfirínicos.  
Para as demais ferroporfirinas, os resultados foram semelhantes aos 

















Figura 45 - Micrografia de SEM da fase [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS.  
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4.2.1.4 - Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 
 
As imagens obtidas na microscopia eletrônica de transmissão (TEM) mostram 
pequenas partículas emaranhadas e curvadas, seguindo a forma das esferas 
constituintes do molde PS2 (Figura 46). Paralelamente, as zonas mais claras, 
criadas pela eliminação das esferas PS2 também puderam ser observadas [149, 
150]. 
 Os diâmetros dos macroporos para os óxidos mistos são reduzidos de 25-35 
% quando comparados aos diâmetros das esferas que compõe o cristal (PS2) de 

















A fase [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS também foi submetida à análises TEM 
(Figura 47). Os cristais lamelares de dimensões submicrométricas, semelhantes 
àqueles obtidos quando não se utilizou o molde podem ser observados. Esse efeito 
se deve provavelmente à ruptura das paredes das esferas, quando um íon de 
grandes dimensões é intercalado, o que corresponde a um “inchamento” dos cristais 
da ordem de 3,3 vezes (7,8 Å no íon carbonato a 25,5 Å para o íon DDS). A casca 
resultante do molde é extremamente frágil e o processo de agitação ao qual as 
amostras são submetidas durante o processo de troca iônica certamente também 
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Figura 46 - Imagens de TEM dos óxidos mistos (MOX) resultantes da 
calcinação da fase HDL/PS2. 
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podem contribuir para a desagregação e formação dos cristais lamelares agregados 
de forma aleatória. Na Figura 47, as regiões escuras são devidas à maior densidade 
eletrônica, resultante quando o feixe eletrônico ultrapassa a amostra na face lateral e 

















4.2.1.5 - Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
A Figura 48 B apresenta os resultados das análises de EPR das diferentes 
fases FePor/HDL macro e FePor/HDL-DDS. Observa-se o sinal de EPR em g = 5,8 
referente ao ferro (III) spin alto (S = 5/2), simetria axial e característico de 
ferroporfirinas [36, 43, 177].  
Um sinal de baixa intensidade em g = 4,3 (próximo de 1500 Gauss) também é 
observado nos espectros. Este sinal sugere a presença da ferroporfirina imobilizada 
no suporte com distorção rômbica. Como a presença das ferroporfirinas não foi 
evidenciada por difratometria de raios-X, a técnica de EPR não é suficiente para 
inferir sobre o posicionamento das ferroporfirinas nos sólidos, se na superfície ou 
interlamelar. Esse processo pode corresponder a uma imobilização da mesma 
ordem de grandeza daquela observada para o processo de intercalação, pela baixa 
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Figura 48 - Espectros de EPR (sólidos, 77 K) (A) [Fe(TCFSPP)] e 
(B) [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS (a); [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS (b); 
[Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS (c); [Fe(TDFSPP)]-HDL macro (d) e 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro (e). 
coerência do empilhamento das lamelas e conseqüente, alta área superficial dos 






































































Figura 49 - Espectros de UV-Vis (emulsão de glicerina) das 
diferentes ferroporfirinas antes e após processos de imobilização no 
HDL [Fe(TSPP)] (a); [Fe(TSPP)]-HDL-macro (b); [Fe(TDFSPP)] (c); 
[Fe(TDFSPP)]-HDL-macro (d); [Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS (e); 
[Fe(TDCSPP)] (f); [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS (g); [(Fe(TCFSPP)]-
HDL-macro (h) e [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS (i). 
4.2.1.6 - Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 
 
A Figura 49 apresenta os resultados de UV-Vis (efetuados em emulsão de 
glicerina) das diferentes ferroporfirinas antes [Figura 49 (a), (c) e (f)] e após porcesso 
de imobilização [Figura 49 (b), (d), (e), (g), (h) e (i)]. A partir da presença da banda 





















4.2.1.7 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 
transformada de Fourier e atenuação de refletância (ATR-FTIR) 
 
As esferas de poliestireno, os óxidos mistos (MOX), o sal dodecilsulfato de 
sódio e os sólidos FePor/HDL macro e FePor/HDL-DDS foram submetidos à análise 

































As esferas de poliestireno apresentam um espectro de infravermelho 
característico [Figura 50 (a)]. Os grupos aromáticos do poliestireno se exprimem em 
numerosas bandas de vibração. As bandas νC-H (-C=CH-) aparecem na região de 
3100 ~ 2970 cm-1, as deformações no plano são bandas da região de 1225 ~ 950 
cm-1 e as deformações fora do plano, abaixo de 900 cm-1. No intervalo de 2000 ~ 
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Figura 50 - Espectros de ATR-FTIR (A) esferas PS2 (a); MOX 
(b); NaDDS (c); [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS (d);  [Fe(TCFSPP)]-
HDL-DDS (e) e [Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS (f). (B) esferas PS2 (a); 
MOX (b); [Fe(TSPP)]-HDLmacro (g); [Fe(TCFSPP)]-HDLmacro (h) 
e [Fe(TDFSPP)]HDLmacro (i). 
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1660 cm-1 encontram-se as bandas (δCH) intensas a 760 e 700 cm-1 que 
caracterizam o tipo de substituição dos grupos aromáticos [179]. 
 Os grupos fenila são caracterizados pelas bandas em 1660-1580 cm-1 e 1500-
1450 cm-1. Essas contribuições se referem àquelas de νC-H dos grupos -CH2- com 
duas bandas a 2925 e 2850 cm-1. Os espectros de ATR-FTIR das esferas de 
poliestireno também colocam em evidência os grupos de superfície sulfonato e 
sulfato pela presença das bandas de baixa intensidade (νSO2) entre 1400 e 1150 
cm-1. 
A fase HDL-macro, após impregnação de sais e base (HDL/PS2), apresenta 
um espectro semelhante às esferas PS2 (Figura não apresentada). O espectro típico 
dos óxidos mistos formados após processo de calcinação é caracterizado por uma 
banda larga na região de 1400 cm-1 e bandas na região de 500-430 cm-1 (M-O e M-
O-M). A eliminação do molde esferas PS2 é confirmada pela ausência das bandas 
características do PS2 [130, 179].  
A Figura 50 (c) mostra bandas características do DDS [45], principalmente as 
bandas em 2959, 2919 e 2852 cm−1, atribuídas ao estiramento das ligações C-H do 
esqueleto orgânico, banda em 1217 cm−1, atribuída ao grupo SO4 e na região de 
827–1080 cm−1 referentes a vibrações do grupo alquila [222].  
Os espectros (d-i), Figura 50, são referentes a diferentes ferroporfirinas 
imobilizadas no HDL macro por troca iônica (d-f) e por reconstrução dos óxidos 
mistos provenientes da calcinação do HDL macro (g-i). As bandas características 
das ferroporfirinas (região de 3500 cm-1, estiramento C-N; região de 1400 cm-1, 
estiramento C-N e região de 600 cm-1, deformação C-H) não são observadas devido 
à grande intensidade das bandas do suporte. 
 
 
4.2.2 - Estudos catalíticos 
 
As diferentes ferroporfirinas de segunda geração {[Fe(TDFSPP)], 
[Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)]}, bem como os sólidos imobilizados no HDL 
macroporoso {[Fe(TDFSPP)]-HDL macro; [Fe(TCFSPP)]-HDL macro; [Fe(TDCSPP)]-
HDL macro; [Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS; [Fe(TCFSPP)]HDL-DDS e [Fe(TDCSPP)]-
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HDL-DDS)} foram utilizados como catalisadores para reações de oxidação do 
cicloocteno, cicloexano e heptano em catálise homogênea e heterogênea. 
Resultados obtidos a partir da oxidação do cicloocteno (Tabela 20) indicam 
que os catalisadores homogêneos (como já se sabe) e heterogêneos apresentam 
boa atividade catalítica {até 79% de formação de epóxido para a [Fe(TDFSPP)], 
catálise homogênea, (reação 1 - Tabela 20) e até 68% para a [Fe(TCFSPP)], 
catálise heterogênea, (reação 5 - Tabela 20)}.  
 
Tabela 20 - Oxidação do cicloocteno catalisada pelas ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)], 
[Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou imobilizadas no 
HDL macroporoso (catálise heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) Ciclooctenóxido (%)c 
[Fe(TDFSPP)]b 1 79 
[Fe(TDFSPP)]-HDL macro 2 61 
[Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS 3 45 
[Fe(TCFSPP)]b 4 76 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro 5 68 
[Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS 6 58 
[Fe(TDCSPP)]b 7 76 
[Fe(TDCSPP)]-HDL macro 8 40 
[Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS 9 33 
controle HDLmacro (Mg2Al(OH)6(CO3)0,5)
d 10 6 
controle HDL-DDSd 11 9 
controle (PhIO+substrato+solvente)d 12 6 
aCondições típicas: atmosfera de argônio, proporção molar catalisador:oxidante:cicloocteno 
(1:10:1000); mistura de solventes diclorometano/acetonitrila (1:1 v/v) e temperatura ambiente. 
bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. cCiclooctenóxido, 
rendimentos baseados no PhIO inicial, obtidos após 1h de reação. dReações controle (ausência do 
catalisador FePor) efetuadas nas mesmas condições descritas em (a). 
 
Quando a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] é utilizada, se observa um rendimento 
superior na catálise heterogênea (reações 5 e 6 - Tabla 20) quando comparada à 
catálise homogênea (reação 4 – Tabela 20). O mesmo comportamento foi observado 
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no Capítulo 1 (Item 1.2.4.1, Tabela 4) indicando que o processo de imobilização 
favorece a atividade catalítica desta ferroporfirina. 
A partir dos resultados obtidos para os sistemas utilizando-se três 
ferroporfirinas em solução (catálise homogênea) e os sistemas contendo a 
[Fe(TDFSPP)] e [Fe(TCFSPP)] suportadas no HDL, pode-se afirmar que estes 
catalisadores não sofreram processos de desativação como, por exemplo, bloqueio 
do acesso dos reagentes ao sítio catalítico ou ainda, por coordenação axial de 
partes do suporte ao ferro, conforme discutido nos processos catalíticos do Capítulo 
1. Porém, isso não se aplica ao sistema contendo a [Fe(TDCSPP)], onde é 
observado redução em torno de 40% de rendimento quando a catálise heterogênea 
(reações 8 e 9 - Tabela 20) é comparada à catálise homogênea (reação 7 - Tabela 
20). Neste caso, é possível que esteja ocorrendo um forte impedimento estérico, por 
exemplo, promovido pelo suporte, o qual pode estar criando um ambiente de 
aprisionamento do catalisador dificultando o acesso dos reagentes à espécie 
catalítica ativa. Para o sistema [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS, o ambiente criado pelos 
ânions DDS pode estar dificultando o acesso dos reagentes ao sítio catalítico da 
ferroporfirina, a qual pode estar “ad-solubilizada” neste meio (Figura 39). 
As reações controle (ausência do catalisador) foram efetuadas nas mesmas 
condições (reações 10-12 - Tabela 20). Observa-se alguma formação de epóxido 
quando se utiliza HDL (6 e 9% reações 10 e 11, respectivamente). Porém, a partir da 
reação controle, efetuada utilizando-se apenas o oxidante, o substrato e o solvente, 
rendimento semelhante é observado (reação 12). Isso indica que o suporte parece 
ser inerte e que os rendimentos obtidos podem ser atribuídos à presença do 
catalisador ferroporfirina.  
Nas reações de oxidação do cicloexano (Tabela 21), tanto em catálise 
homogênea quanto em heterogênea, foi observada grande seletividade para o 
álcool, conforme esperado para sistemas utilizando-se ferroporfirinas como 







Tabela 21 - Oxidação do cicloexano por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
imobilizadas no HDL macroporoso (catálise heterogênea)a. 
Catalisador Reação (n°) ol (%)c ona (%)d 
[Fe(TDFSPP)]b 1 42 <1 
[Fe(TDFSPP)]-HDL macro 2 5 <1 
Reciclageme 3 19 - 
[Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS 4 13 <1 
Reciclageme 5 27 - 
[Fe(TCFSPP)]b 6 13 <1 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro 7 6 - 
Reciclagemd 8 21 - 
[Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS 9 7 <1 
Reciclageme 10 30 - 
[Fe(TDCSPP)]b 11 10 - 
[Fe(TDCSPP)]-HDL macro 12 9 <1 
Reciclageme 13 10 - 
[Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS 14 7 - 
Reciclageme 15 17 - 
controle HDLmacro Mg2Al(OH)6(CO3)0,5)
f 16 <1 <1 
controle HDL-DDSf 17 1 <1 
aCondições típicas: atmosfera de argônio, proporção molar catalisador:oxidante:cicloexano 
(1:10:1000) mistura de solventes diclorometano/acetonitrila (1:1 v/v) e temperatura ambiente. 
bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. c,dRendimentos 
do cicloexanol (ol), e da cicloexanona (ona) baseados no PhIO inicial, obtidos após 1 h de reação. 
eReações de reciclagem dos catalisadores hetrogêneos e fReações controle (ausência do catalisador 
FePor), efetuadas nas mesmas condições descritas em (a). 
 
Nas reações de catálise heterogênea (reações 2, 4, 7, 9, 12 e 14 - Tabela 21) 
foram observados rendimentos inferiores quando comparados com as reações de 
catálise homogênea (reações 1, 6 e 11). Este fato sugere que quando as 
ferroporfirinas são imobilizadas neste suporte por este processo, um forte 
impedimento estérico deve ser promovido pelo sólido, interferindo na eficiência do 
catalisador. Porém, para o sistema utilizando-se a [Fe(TDFSPP)] em meio 
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heterogêneo, a redução no rendimento catalítico foi mais acentuada (reações 2 e 4 - 
Tabela 21). Neste caso, o catalisador pode estar perdendo sua eficiência não só 
devido ao impedimento estérico, mas também por dimerização, visto serem os 
substituintes flúor, pouco eficientes para evitar este processo. O meio de reação do 
processo de imobilização apresenta um pH bastante elevado (pH~10-12) onde as 
ferroporfirinas quando não apresentam substituintes volumosos, podem sofrer 
dimerização [191-193]. Para o catalisador heterogêneo [Fe(TDFSPP)/HDL macro], 
isto pode ser confirmado pela análise UV-Vis do sobrenadante coletado na lavagem 
do sólido onde observou-se um deslocamento da banda Soret característica de 390 
nm para 408 nm. Para confirmar tal proposição, adicionou-se gotas de NaOH (0,1 
mol/L) em uma solução aquosa desta ferroporfirina e mesmo perfil de espectro foi 
observado. 
Nas reações catalíticas efetuadas na ausência do catalisador (reações 16 e 
17 - Tabela 21) praticamente não formou produto (em torno de 1%), indicando que 
os rendimentos obtidos são oriundos da atividade catalítica das ferroporfirinas. 
Os sólidos utilizados nas reações de catálise foram recuperados por 
centrifugação, lavados em extrator Soxhlet com diclorometano, acetonitrila e metanol 
(aproximadamente 8 h em cada solvente), secos em estufa a 70 ºC e reutilizados. 
Para quase todos os sistemas, observou-se na reação de reciclagem (segunda 
utilização) rendimento bastante superior se comparado às mesmas condições da 
primeira utilização do catalisador (Tabela 21, reações 3, 5, 8, 10 e 15). O aumento 
do rendimento catalítico após lavagem sugere uma possível reorganização dos 
ânions ferroporfirínicos na fase lamelar, facilitando o acesso dos reagentes ao sítio 
catalítico ativo [69, 70, 230]. No entanto, tal reorganização não implica em lixiviação, 
visto que, nos processos de lavagem e recuperação do sólido catalítico não foi 
observada perda de FePor no solvente. Para os sistemas FePor/HDL-DDS, os 
rendimentos de reciclagem foram superiores quando comparados com os sistemas 
FePor/HDL macro. Além da possibilidade de reorganização do catalisador, parte dos 
ânios DDS pode estar sendo lixiviados durante a lavagem dos sólidos. Se isso 
acontece, o sítio catalítico pode estar mais exposto, facilitando a oxidação do 
substrato. 
Ensaios catalíticos foram efetuados com os catalisadores homogêneos e 
heterogêneos utilizando-se o heptano (alcano linear) como substrato. Resultados 
preliminares estão apresentados na Tabela 22.  
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Tabela 22 - Oxidação do heptano por PhIO catalisada pelas ferroporfirinas 
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)] em solução (catálise homogênea) ou 
imobilizadas no HDL macroporoso (catálise heterogênea)a. 
aCondições típicas: atmosfera de argônio, proporção molar catalisador:oxidante:heptano (1:10 :1000) 
mistura de solventes diclorometano/acetonitrila (1:1 v/v) e temperatura ambiente. bCatálise 
homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise heterogênea. c,d,e,gRendimentos dos 
álcoois 3-heptanol (3-ol), 2-heptanol (2-ol) e 1-hetatnol (1-ol) e de cetona: 4-heptanona (4-ona), 
baseados no PhIO inicial, obtidos após 1 ou 24 h de reação. fRendimento total de álcool. 
 
Observa-se grande seletividade para formação de álcoois, tanto em catálise 
homogênea quanto na heterogênea. Rendimentos semelhantes formam observados 
para todos os catalisadores em uma hora de reação. Porém, em reações com 
tempos de 24 h, resultados interessantes foram obtidos: observaram-se maiores 















1 1 2 3 3 8 <1 [Fe(TDFSPP)]b 
2 24 3 4 3 10 <1 
3 1 2 6 5 13 2 [Fe(TDFSPP)]-HDL macro 
4 24 12 4 4 20 2 
5 1 1 2 2 5 <1 [(Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS 
6 24 5 2 2 9 <1 
7 1 2 3 2 7 - [Fe(TCFSPP)]b 
8 24 3 3 2 8 <1 
9 1 2 4 3 9 2 [Fe(TCFSPP)]-HDL macro 
10 24 12 3 2 18 2 
11 1 1 3 3 7 <1 [Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS 
12 24 12 2 2 16 <1 
13 1 3 3 2 8 <1 [Fe(TDCSPP)]b 
14 24 2 2 1 5 <1 
15 1 2 2 2 6 3 [Fe(TDCSPP)]-HDL macro 
16 24 12 2 2 16 2 
17 1 1 2 1 4 <1 [Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS 
18 24 11 2 1 14 <1 
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Tabela 22) quando comparados à catálise homogênea (reações 2, 8 e 14 - Tabela 
22). Além disso, pode-se observar que reações de 24 h apresentaram seletividade 
para o 1-heptanol. 
Como já comentado, a oxidação de alcanos lineares é mais desfavorável 
energeticamente que a oxidação de substratos cíclicos. Reações com 
metaloporfirinas em sistemas homogêneos geralmente apresentam seletividade para 
o álcool na posição 2 ou 3 [35]. Os rendimentos e a seletividade observados quando 
as ferroporfirinas são imobilizadas no suporte HDL macroporoso sugerem que a 
interação suporte-complexo deve ter produzido uma estrutura diferenciada e criado 
um ambiente favorável a reações mais seletivas como, por exemplo, a criação de 
canais favoráveis à aproximação do substrato estericamente adequados para a 
oxidação das posições terminais. Tais resultados, ainda que preliminares, são 
interessantes visto que apenas Suslick e col. [162] observaram alguma seletividade 
para a posição 1 do hexano quando utilizaram porfirinas estericamente impedidas. 
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4.4 - CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
Neste capítulo, iniciou-se um estudo de obtenção de catalisadores heterogêneos 
utilizando-se estruturas macroporosas de HDL como suporte. Para a síntese desta 
matriz, esferas de poliestireno foram utilizadas como molde.  
Na etapa de síntese do molde, obteve-se esferas de PS em torno de 600 nm, 
possuindo um potencial Zeta negativo como esperado. A precipitação da fase HDL 
foi efetuada em duas infiltrações sucessivas de soluções de sais (1,0 mol/L) e NaOH 
(2,0 mol/L). Na última etapa da preparação do suporte, eliminou-se o molde por 
calcinação. A partir das análises de SEM, observa-se, para o sistema utilizando-se a 
FePor [Fe(TCFSPP)] que a matriz guarda sua estrutura macroporosa quando os 
óxidos mistos são reconstruídos. A partir das análises de PXRD não se evidenciou 
distâncias basais referentes aos ânions ferroporfirínicos intercalados (em torno de 23 
Å), tanto em processos de reconstrução dos óxidos mistos como por troca iônica 
com ânions DDS. Como os ânions DDS são maiores que os ânions ferroporfirínicos, 
é possível que estes não estejam sendo evidenciados pela técnica e que os dois 
ânions estejam presentes entre as lamelas do HDL.  
A intercalação de ânions por regeneração dos óxidos mistos parece menos 
trivial que para as fases HDL MgAl obtidas classicamente, necessitando-se a 
otimização de condições como tempo, temperatura, concentração, solvente, etc.  
Outras técnicas utilizadas para a caracterização dos sólidos obtidos indicam 
presença das ferroporfirinas no suporte (UV-Vis e EPR), indicando, portanto, que 
estes ânions estão presentes no HDL. 
Estudos catalíticos mostram uma tendência à formação de álcool na oxidação do 
cicloexano, porém, os catalisadores heterogêneos apresentam menor rendimento 
quando comparados com as mesmas ferroporfirinas utilizadas em meio homogêneo. 
Processos como o impedimento estérico gerado pelo suporte e a dimerização 
promovida pelo meio de reação básico, podem explicar este fato. Além destes 
fatores, para os sistemas FePor/HDL-DDS os menores rendimentos podem ser 
devido ao ambiente hidrofóbico promovido pelo ânion DDS.  
 Estudos preliminares de oxidação do heptano utilizando-se os catalisadores 
FePor/HDL macroporoso apresentaram resultados interessantes, principalmente 
com relação à seletividade para a oxidação do substrato na posição 1, raramente 
observado para sistemas porfirínicos. 
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Embora se acredite que os catalisadores tenham sido imobilizados na 
superfície do suporte (HDL macroporoso), existe um ambiente diferenciado dos 
demais sistemas já estudados, que favorece reações de oxidação do heptano 
seletivas para a posição 1. 
A reutilização dos catalisadores para oxidação do cicloexano mostrou melhores 
rendimentos quando comparados com a primeira utilização. Isso pode indicar que o 
sítio catalítico ativo encontra-se mais exposto (por rearranjo ou lixívia de ânions 




























IV - CONCLUSÕES GERAIS  
 
Neste trabalho foram apresentados os estudos realizados na obtenção, 
caracterização e aplicação de catalisadores heterogêneos em reações de oxidação. 
Foram utilizadas diferentes ferroporfirinas de segunda geração {[Fe(TDFSPP)]; 
[Fe(TCFSPP)] e [Fe(TDCSPP)]} imobilizadas em diferentes suportes [(crisotila; 
crisotila funcionalizada; sílica fibrosa derivada da crisotila e funcionalizada; esferas 
de sílica obtidas pelo processo sol-gel e hidróxidos duplos lamelares de diferentes 
origens e composição (HDL-ZnxAl e HDL-Mg3Al-macroporoso)].  
A partir da técnica de UV-Vis (solução), determinou-se a concentração das 
ferroporfirinas nos suportes pela quantificação do sobrenadante coletado na 
lavagem após processo de imobilização (utilizando-se a Lei de Lambert-Beer). 
Os resultados das análises de UV-Vis dos sólidos obtidos a partir de emulsão 
(Nujol ou glicerina) ou em suspensão (tetracloreto de carbono) evidenciaram a 
presença das ferroporfirinas nos suportes. A banda Soret característica dos 
complexos (na região de 400 nm) foi observada.  
Os espectros de EPR (análise de sólidos a 77 K) mostraram sinais 
característicos de Fe (III) spin alto (S = 5/2) em g em torno de 6,0 e 4,0 referentes às 
simetrias axial e rômbica para o ferro presente nos complexos. 
Análises de FTIR em alguns casos, como discutido no Capítulo 3 (ATR-FTIR) 
mostraram as bandas características das ferroporfirinas para os sólidos obtidos a 
partir do processo de heterogenização de ferroporfirinas em HDL (FePor/HDL-ZnxAl).  
As três técnicas de caracterização descritas acima evidenciam a presença do 
catalisador no suporte.  
A técnica de PXRD pôde dar um indício do arranjo do catalisador no suporte, 
a partir da comparação das distâncias basais antes e após os processos de 
imobilização. Distâncias basais características de ferroporfirinas foram observadas 
nos sistemas discutidos no Capítulo 3 (FePor/HDL-ZnxAl), em torno de 23 Å. Para o 
sistema FePor/HDL-DDS, apresentado no Capítulo 4, não há evidências da 
intercalação das ferroporfirinas devido ao maior tamanho dos ânions DDS, também 
presentes nestas fases. Para outros sólidos, essa distância não foi observada, 
sugerindo que o processo de imobilização se deu na superfície do suporte. 
Análises dos sólidos pelas técnicas de microscopia eletrônica de transmissão 
(TEM) (Capítulos 2 e 4) e microscopia eletrônica de varredura (SEM) (Capítulos 1 e 
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4) foram utilizadas para o estudo da morfologia dos catalisadores obtidos (esferas 
nanométricas, processo de funcionalização e estrutura macroporosa, 
respectivamente). 
Os sólidos resultantes da heterogenização das ferroporfirinas nos diferentes 
suportes foram utilizados como catalisadores para oxidação de diferentes substratos 
orgânicos (cicloocteno, cicloexano, cicloexeno e heptano). 
Todos os sistemas ferroporfirina/suporte quando utilizados como 
catalisadores na oxidação do cicloocteno, apresentaram bons rendimentos para a 
formação do ciclooctenóxido correspondente. Observou-se até 100% de formação 
do produto indicando um bom desempenho dos catalisadores. 
Como os sólidos apresentaram bom desempenho catalítico para a oxidação 
do cicloocteno, estes foram utilizados como catalisadores para a oxidação de 
substratos mais inertes, como os alcanos. 
Na Tabela 23 estão apresentados alguns dos resultados de oxidação do 
cicloexano obtidos neste trabalho a fim de se comparar o desempenho catalítico dos 
diferentes sistemas utilizados. 
Quando se utilizou a ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] como catalisador na 
oxidação do cicloexano, nas condições apresentadas na Tabela 23, foram 
observados resultados de catálise homogênea superiores à catálise heterogênea. 
Para esta ferroporfirina, observou-se melhor rendimento em catálise heterogênea 
quando esta foi imobilizada em sílica fibrosa funcionalizada. Indicando, portanto, que 
este foi o melhor suporte para a ferroporfirina [Fe(TDFSPP)], nestas condições de 
reação. Em geral, reações com tempos superiores a 1 h apresentaram rendimentos 
maiores, indicando que o acesso dos reagentes ao sítio é dificultado pelo suporte, 
requerendo maior tempo para que a reação se processe de forma eficaz. 
 Para o sistema Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] (FePor/HDL), onde o catalisador 
encontra-se confinado nos interstícios do suporte, foram obtidos resultados inferiores 
quando comparados com o mesmo catalisador imobilizado na superfície do mesmo 
suporte (resultados obtidos durante o mestrado). Porém, os resultados foram 
semelhantes quando comparados com sistemas (FePor/HDL), já estudados, onde o 
catalisador encontra-se imobilizado no suporte num sistema de cartas ao acaso. Isso 
indica que o desempenho do catalisador pode ser modulado pelo ambiente 
promovido pelo suporte.  
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Tabela 23 - Oxidação do cicloexano catalisada por PhIO utilizando-se diferentes 
ferroporfirinas em catálise homogênea e heterogêneaa.  
aCondições típicas de reação: atmosfera de argônio; proporção em quantidade de matéria de 
catalisador:PhIO:cicloexano (1:10:1000 e 1:50:5000); mistura de solventes DCM:ACN (1:1, v/v); 
temperatura ambiente. bCatálise homogênea, efetuada nas mesmas condições que a catálise 
heterogênea. cRendimentos de cicloexanol (ol) baseados no PhIO inicial, obtidos após 1 h de reação. 
Rendimentos de cicloexanona (ona) foram inferiores a 5% em todas as reações. 
 
Para a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)], em alguns casos, foram observados 
rendimentos superiores para a catálise heterogênea quando comparados à catálise 
Catalisador Cat:PhIO:cicloexano R (n°) ol (%)c 
[Fe(TDFSPP)]b 1:10:1000 1 42 
[Fe(TDFSPP)]b 1:50:5000 2 13 
[Fe(TDFSPP)]-Cris 1:50:5000 3 12 
[Fe(TDFSPP)]-Cris-3APTS 1:50:5000 4 16 
[Fe(TDFSPP)]-Si-3APTS 1:50:5000 5 36 
Zn2Al-[Fe(TDFSPP)] 1:10:1000 6 21 
[Fe(TDFSPP)]-HDL macro 1:10:1000 7 5 
[Fe(TDFSPP)]-HDL-DDS 1:10:1000 8 13 
[Fe(TCFSPP)]b 1:10:1000 9 13 
[Fe(TCFSPP)]b 1:50:5000 10 48 
[Fe(TCFSPP)]-Cris 1:50:5000 11 49 
[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS 1:50:5000 12 60 
[Fe(TCFSPP)]-Si-3APTS 1:50:5000 13 15 
[Fe(TCFSPP)]-HDL macro 1:10:1000 14 6 
[Fe(TCFSPP)]-HDL-DDS 1:10:1000 15 7 
[Fe(TDCSPP)]b 1:10:1000 16 10 
[Fe(TDCSPP)]b 1:50:5000 17 12 
[Fe(TDCSPP)]-Cris 1:50:5000 18 12 
[Fe(TDCSPP)]-Cris-3APTS 1:50:5000 19 11 
Zn2Al-[Fe(TDCSPP)] 1:10:1000 20 20 
[Fe(TDCSPP)]-HDL macro 1:10:1000 21 9 
[Fe(TDCSPP)]-HDL-DDS 1:10:1000 22 7 
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homogênea (nas mesmas condições de reação). O melhor desempenho catalítico foi 
observado para esta ferroporfirina imobilizada em crisotila funcionalizada quando 
comparada com os demais suportes.  
Os sistemas contendo a ferroporfirina [Fe(TDCSPP)], apresentaram 
rendimentos semelhantes na catálise heterogênea quando comparados com a 
catálise homogênea para a maior parte dos suportes. Melhor rendimento foi 
observado quando o catalisador encontra-se intercalado no suporte H. Os 
substituintes volumosos presentes na [Fe(TDCSPP)] podem estar promovendo um 
impedimento estérico quando este se encontra imobilizado na superfície do suporte, 
porém, podem estar auxiliando na expansão das lamelas do suporte, facilitando o 
acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo. 
De um modo geral, baseando-se na tabela acima, o melhor sistema 
FePor/suporte foi a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] imobilizada na crisotila 
funcionalizada {[Fe(TCFSPP)]-Cris-3APTS - reação 12}. Esta ferroporfirina 
apresentou rendimentos superiores quando comparada as ferroporfirinas 
[Fe(TDFSPP)] e [Fe(TDCSPP)] imobilizadas no mesmo suporte (reações 4 e 19, 
respectivamente). As três ferroporfirinas encontram-se imobilizadas na superfície do 
suporte. Diferentes estudos têm mostrado que substituintes volumosos podem 
promover impedimento estérico, dificultando o acesso dos reagentes ao sítio 
catalítico ativo, reduzindo, portanto, o desempenho do catalisador. Neste caso, o 
catalisador contendo menores substituintes deveria apresentar melhor desempenho 
em catálise. Porém, isso não foi observado. Melhores rendimentos foram 
observados para a ferroporfirina [Fe(TCFSPP)] quando comparados com a 
[Fe(TDFSPP)]. Os substituintes Cl e F podem estar distorcendo a ferroporfirina e 
facilitando o acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo. 
A ferroporfirina [Fe(TMPyP)] imobilizada em sílica obtida pelo processo sol-gel 
(Capítulo 2) mostrou baixos rendimentos catalíticos quando comparados com 
resultados já obtidos para a mesma ferroporfirina imobilizada na superfície da sílica. 
Tal resultado sugere que o catalisador pode encontra-se aprisionado nas esferas de 
sílica dificultando o acesso dos reagentes ao centro metálico catalítico. 
Quando os catalisadores (sistemas FePor/HDL-ZnxAl) foram utilizados na 
oxidação do cicloexeno, observou-se que os produtos alílicos (álcool + cetona 
correspondentes) podem ser formados por diferentes rotas. Observou-se também 
que dificilmente se consegue controlar todas as condições da reação de oxidação de 
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olefinas, como por exemplo, o controle do O2 atmosférico que contribui 
principalmente na formação dos produtos alílicos correspondentes por processos de 
auto-oxidação. 
A estrutura do suporte pode estar dificultando o acesso dos reagentes ao sítio 
catalítico e, além disso, os catalisadores podem estar sofrendo parcial dimerização, 
principalmente a [Fe(TDFSPP)] que não possui substituintes volumosos, o que 
contribui para a redução de suas atividades em catálise. 
 Os catalisadores FePor/HDL macro FePor/HDL-DDS, utilizados na oxidação 
do alcano linear, heptano, apresentaram seletividade para a formação de álcoois 
correspondentes, com seletividade para a posição 1 (1-heptanol). Este resultado é 
interessante, pois raramente observa-se esta seletividade com sistemas porfirínicos. 
O suporte, possuindo estrutura macroporosa, pode estar criando um ambiente que 
favorece reações mais seletivas, embora se acredite também que os catalisadores 
podem estar imobilizados parcialmente na superfície deste suporte. 
A reciclagem dos catalisadores, em alguns casos (FePor/Cris, FePor/Cris-3APTS 
e FePor/Si-3APTS) apresentou rendimentos inferiores, quando comparados com a 
primeira utilização. Isso indica que o complexo pode estar sofrendo parcial lixívia, 
quando submetido ao processo de lavagem. Porém em outros casos (FePor/HDL 
macro e FePor/HDL-DDS), a reciclagem dos catalisadores para oxidação do 
cicloexano mostrou melhores rendimentos quando comparados com a primeira 
utilização, indicando que o catalisador pode estar sofrendo um rearranjo no suporte 
facilitando o acesso dos reagentes ao sítio catalítico ativo. Para o sistema 
FePor/HDL-DDS, pode estar havendo lixiviação dos ânions DDS durante a lavagem 
dos sólidos, que reduziria o impedimento estérico, podendo explicar os maiores 
rendimentos catalíticos obtidos.  
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